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Verzeichnis  der  Abkürzungen  für  Literatur-Qnellen. 
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Zeitschrift  für  analytische  Chemie  (Feksbkius) 
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E.  Gxldbmbxsteb,  Fb.  Hoimurcr,  Die  ätherischen  öle.  2.  Aufl.  von 

E.  Gildbmbisteb.    3  Bande.    Miltitz  bei  Leipzig  (1910 — 1916). 

3.  Aufl.  Bd.  I  u.  II  von  E.  Gildämbistäb.   Miltitz  (1928-1929) 
P.  Groth,  Chemische  KryBtaüogxaphie.  5  Teile.  Leipzig  (1906 — 1919) 
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Pharmazeutische  Zentralhalle 
Prooeedings  of  the  Chemical  Society 
Prooeedings  of  the  Royal  Society  (London) 
Zeitschrift  für  physikalische  Chemie 
Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas 
Atti  della  Reale  Aooademia  dei  Linoei  (Rendioonti) 
G.  Sohctltz,  Farbstofftabellen.   6.  Aufl.   Berlin 
Journal  of  the  Chemical  Society  of  London 
Zeitschrift  für  angewandte  Chemie 
Zeitschrift  für  anorganische  und  allgemeine  Chemie 
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Zeitschrift  für  FJektroohemie 
Zeitschrift  für  Kristallographie  und  Mineralogie 
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Zusammenstellung  der  Zeichen  für  Maßeinheiten. 

m,  cm,  mm         =  Meter,  Zentimeter,  Millimeter. 

m8,  cm*,  mm*     —  Quadratmeter,  Quadratzentimeter,  Quadratmillimeter. 

m3,  cm3,  mm3     =  Kubikmeter,  Kubikzentimeter,  Kubikmillimeter. 

*,  kg,  g,  mg        =  Tonne,  Kilogramm,  Gramm,  Milligramm. 

Mol  —  Gramm-Molekül  (Mol. -Gew.  in  Gramm). 

1  =  Liter. 

h  —  Stunde. 

min  =  Minute. 

sec  =  Sekunde. 

grad  =  Grad. 

•  =  Celsiusgrad. 

0  abßol.  =  Grad  der  absoluten  Skala. 

cal  =  Grammoalorie  (kleine  Calorie). 

kcal  =  Kilogrammcalorie  (große  Calorie). 

Atm.  =  780  mm  Hg. 

dyn  =  gcm/sec*. 

megadyn  =  10*  dyn. 

bar  =  dyn/om*. 

megabar  =  10*  bar. 

A  =  10-7  mm. 

mft  =  10-*  mm. 

p  =  10-*  mm. 

Arno.  =  Ampere. 

Milhamp.  =  Milliampere. 

Amp.-h  =  Ampere-Stunde. 

W  =  Watt. 

kW  =  Kilowatt. 

Wh  =  Wattstunde. 

kWh  =  Kilowattstunde. 

Coul.  =  Coulomb. 

Q  =  Ohm. 

rez.  Ohm  =  reziproke  Ohm. 

V  =  Volt. 

Joule  =  Joule. 
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Weitere  Abkürzungen. 


absoh 

=  absolut 

lin.-ang. 

=  linear-angular 

ao. 

=  alicyclisch 

m- 

=  meta- 

äther. 

=  Ätherisch 

Min. 

=  Minute 

AGFA 

=  Aktien-Gesellschaft  für 

Mol.-Gew. 

=  Molekulargewicht 

Anilinfabrikation 

Mol.-Refr. 

=*  Molekularrefraktion 

akt. 

—  aktiv 

nu- 

=3 meso- 

alkal. 

=  alkalisch 

ll  (in  Verbindung 

alkoh. 

=  alkoholisch 

mit  Zahlen)  =  Breohungsindez 

ang. 

=  angular 

n  (in  Verbindung 

Anm. 

=  Anmerkung 

mit  Namen) 

==  normal 

ar. 

=  aromatisch 

!   o- 

=  ortho- 

asymm. 

=  asymmetrisch 

opt.-akt. 

=  optisch-aktiv 

At.-Gew. 

=  Atomgewicht 

p*. 

=  para- 

Atm. 

=  Atmosphäre 

pnm. 
Prod. 

=  primär 
=  Produkt 

B. 

=  Bildung 

BASF 

=  Badische    Anilin-    und 

racem. 

=  racemisch 

Sodafabrik 

s. 

=  siehe 

ber. 

=  berechnet 

s.  a. 

=  siehe  auch 

bezw. 

=  beziehungsweise 

S. 

=  Seite 

oa. 

=  circa 

sek. 

=  sekundär 

D 

=  Dichte 

s.  o. 

=  siehe  oben 

Df 

=  Dichte  bei  20°,  bezogen 

spezif. 

=  spezifisch 
=  Supplement 

auf  Wasser  von  4° 

Spl. 

Darst. 

=  Darstellung 

Stde. 

=  Stunde 

Dielektr.-Konst. 

=  Dielektrizitäts-Kon- 

stdg. 

=  stündig 

stante 

Stdn. 

=  Stunden 

E 

=  Erstarrungspunkt 

s.  u. 

=  siehe  unten 

Einw. 

=  Einwirkung 

symm. 
Syst.  No. 

=  symmetrisch 
=  System-Nummer 
—  Temperatur 

Ergw. 

—  Ergänzungswerk 

F 

=  Schmelzpunkt 

Temp. 

gem.- 
Hptw. 

=  geminus- 
=  Hauptwerk 

tert. 

=  tertiär 

Tl.,  TIe.,  Tln. 

=  Teil,  Teile,  Teilen 

inakt. 

=  inaktiv 

V. 

=  Vorkommen 

K  bezw.  k 

=  elektrolytische  Dissozia- 

verd. 

=  verdünnt 

tionskonstante 

vgl.  a. 

=  vergleiche  auch 

konz. 

=  konzentriert 

VM.- 

=  vioinal- 

korr. 

=  korrigiert 

Vol. 

—  Volumen 

Kp 

=  Siedepunkt 

waßr. 

=  wäßrig 

KP7» 

=  Siedepunkt  unter              \ 

Zers. 

=  Zersetzung 

750  mm  Druck  j 

% 

=  Prozent 

lux. 

=  linear                               | 

%ig 

=  prozentig 

Erklärung  der  Hinweise  auf  das  Hauptwerk. 

1.  Die  in  Kkmnum  gesetzten,  kursiv  gedruckten  Zahlen  hinter  den  Namen 
von  Verbindungen  geben  die  Seite  an,  auf  der  die  gleiche  Verbindung  im  ent- 
sprechenden Bande  des  Hauptwerkes  zu  finden  ist. 

2.  Findet  man  im  Tert  eine  geschweifte  Klammer  {...},  so  bedeutet  dies, 
daß  die  an  die  Klammer  sich  unmittelbar  anschließenden  Angaben  nur  Er- 
gänzungen zu  denselben  Sätzen  des  Hauptwerkes  sind,  die  durch  die  in  der 
Klammer  angeführten  Stichworte  gekennzeichnet  sind. 

3.  In  den  Seitenüberschriften  findet  man  in  fetter  Kursivschrift  diejenigen 
Seiten  des  Hauptwerkes  angegeben,  zu  denen  die  auf  der  betreffenden  Seite  des 
Ergänzungsbandes  befindlichen  Ergänzungen  gehören. 

4.  Berichtigungen  zum  Hauptwerk  sind  in  Kursivschrift  gesetzt. 


ERSTE  ABTEILUNG 

ACYCLISCHE  VERBINDUNGEN 

(SCHLUSS) 


muiim  HiiKiimrti   «.  tun.  m/rv.  kt«.-m. 


IV.  Carbonsäuren. 

(SCHLUSS.) 
F.  Oxycarbonsäuren. 

Über  die  Bildung  von  Oxysäuren  aus  balogensubstituierten  Sauren  vgl.  z.  B.  Losskn, 
A.  800,  1;  842, 112;  E.  Fisohbb,  Zbmplbn,  B.  42, 4880;  über  die  Kinetik  dieser  Reaktionen 
vgl.  s.  B.  Sbntbb,  Ph.  Oh.  70,  511;  Soc.  85,  1827;  87,  346;  S.,  Pobtsb,  Soc.  80,  1049;  S., 
Wood,  Soe.  108,  681;  Clark,  Soc.  87,  416;  Holmbxbg,  Ph.  Gh.  84,  451;  Mausen,  /9oc.  108, 
965;  Drttshbl,  Simpson,  ^4m.  Soc.  88,  2453;  Simpson,  -4m.  Soc.  40,  674.  Kinetik  der  Bildung 
von  Oxysäuren  aus  ihren  Laetonen:  Johansson,  Shbblitts,  B.  51,  480;  53,  745.  Kondukto- 
metrisohe  Titration  von  Oxysäuren:  Calcagni,  Bernardini,  R.A.L.  [5]  20 II,  261,  309; 
0.  48 1, 1.  —  Über  den  Nachweis  von  Oxysäuren  vgl.  L.  Rosxnthalbr,  Der  Nachweis  orga- 
nischer Verbindungen  [Stuttgart  1923],  S.  336 — 363.  a-Oxysäuren  geben  mit  MngO,  in  Wasser 
eine  braune  Färbung,  die  beun  Erhitzen  verschwindet  (Böxsxkbn,  Vxbkads,  C.  1817 1,  850). 
Bestimmung  von  Oxysäuren  in  Eettsauregemischen  mit  CHs*MgI:  Zebbwitinow,  Fr.  52, 729. 
Komplexverbindungen  von  Oxysäuren  mit  BefOH),:  Calcaoni,  R.A.L.  [5]  21 II,  343, 445;  O. 
48 I, 12;  mit  Borsäure:  Böesbxxn,  B.  85,  211 ;  mit  MoO,:  Rimbach,  Wintobn,  Ph.  Gh.  74, 
247;  mit  Mn(OH),:  Tamm,  Ph.  Gh.  74, 496;  mit  Mn,0,:  BöxsKKXN,  Vbbkadb,  G.  1917 1,  850. 

Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  von  Acetoxycarbonsäuren  R-CH(0'CO»CHa)-COtH-»> 
R-CH(OH)'CO,H  +  CH,-CO,H:  Ansohütz,  Motschmann,  A.  882, 100;  Holmbbbo,  B.  46, 
2997;  Ph.Ch.  84,  453;  Sbntbb,  Ward,  Soc.  101,  2538. 

Über  die  Zersetzung  der  Azide  von  a-Oxysäuren  bei  Einw.  von  Wasser  oder  Alkohol 
vgl.  Cübttüs,  J.pr.  [2]  84,  282. 


1.  Oxycarbonsäuren  mit  drei  Sauerstoffatomen, 
a)  Oxycarbonsäuren  CnH2n03. 

1.    Kohlensäure   CHf08  =  HO- CO* OH.    Über  Kohlensäure,  ihre  Salze  und  ihr 
Anhydrid  s.  die  Handbücher  der  anorganischen  Chemie. 

Ester  der  Kohlensäure. 
Dimethyloarbonat,  Kohlensäuredimethyleeter  C,H,0,  =  CO(0'CH8)J  (S.  4).  B. 
Neben  CMorameisensäuremethylester  aus  Methylalkohol  und  Phosgen  bis  zu  25%;  findet 
sich  daher  im  teohnisohen  CWorameiseiisäuremethylester  (Gbignabd,  Rivat,  Ubbain,  G.  r. 
168  1143*  A.  eh.  [91 18,  230).  —  Darst.  Durch  Kochen  von  Chlorameisensäuremethylester 
mit  Methanol  (HooD,  Mubdook,  J.  phys.  Chem.  28,  508).  —  Kp,M:  90,2—90,3°;  D*:  1,0702; 
nJJ:  1,36714;  n£:  1,36880;  n":  1,37289;  n":  1,37602  (Kabvonkn,  Ann.  Acad.  Sei.  Fenn.  [A] 
10  No.  6,  S.  10;  C.  1818  IQ,  811).  Absorption  von  Röntgenstrahlen:  Auren,  G.  18181,  796. 
—'Dimethyloarbonat  entwickelt  im  ultravioletten  licht  ein  Gas,  welches  24,5  Vol.-%  CO, 
42  Vol.-%  CO.  und  33,5  Vol.-%  brennbare  Gase  (hauptsächlich  Methan)  enthält  (Bbbthelot, 
Gaudbghon,  ü.  r.  168,  386).  Kinetik  der  Verseifung  m  alkalischer  Lösung:  Skbabal,  M.  88, 
311  Beim  Einleiten  von  Chlor  bei  Gegenwart  von  Knochenkohle  in  Dimethyloarbonat 
bei  60°  entsteht  Chlordimethyloarbonat  (S.  4),  bei  Gegenwart  von  Knochenkohle  und  PCI» 
vorwiegend  eine  Verbindung  vom  Siedepunkt  173—178°  (Diohlordimethyloarbonat?); 
bei  Gegenwart  von  Stahlspänen  bilden  sich  COC1»  und  Formaldehyd  (Hood,  Mubdook,  J.pfty«. 
Chem  2S,  508).  Beim  Einleiten  von  Chlor,  in  technischen,  dimethyloarbonathaltigen  Chlor- 
ameisentäuremethylester  am  Licht  entstehen  aus  dem  Dimethyloarbonat  Chlordimethyl- 
oarbonat.  Koblenaäure-chlormethylester-dichlormethylester,  Tetrachlordimethylcarbonat(S.4) 
m^Hexachlordimethylcarbonat  <Gbtonabd,  Rivat,  Ubbain,  O.r.  168, 1145;  A.ch.  [9]  18, 
232;  vS^SSh! M.f J.  phys. Chem.  28,  509;  Hentschbl,  J.pr.  [2]  86, 111, 212,  305,  479). 

1* 


III,  d—8 

4  OXY-CARBONSÄUREN  OnHanOs  [Syn.No.  199 

Dimethvlcu-bonat  entwickelt  mit  Diphenylketen  bei  131°  geringe  Mengen  00,  (Statohcobb, 
^ZTa.  884,  88).  —  2CÄO.+N«ffAgI+2HtO.   Krystalle  (Mabsh,  Soe.  108,  2370).  - 

£of+K&A&+H^  Kit  toblST KnÄU»(Bt).   -   2C,H.O,+NH4HgIt+fitO. 

«stdle:  verwittert  an  der  Luft  <M).  -  (W>,  +  NaHgl,  +  H.O.    Krystaffiiu»  Masse; 


verwittert  an  der  Luft  (M.).  —  C;H,0,+ NaHgl, +  ]  _ 
löslich  (M.).  —  3C,H,01+KHgI,  +  H,0.  Verliert  an  der  Luft  0^0,0,,  1*1*  bei 
100°  noch  1CH.0,  fest,  verliert  Wasser  und  Ester  völlig  erat  bei  180°  (M.).  —  2C,H,0,+ 
RbH|dL  +  Hla7&y»tallpulver.   Verliert  bei  100»  Wasser  und  Ester  (M.). 

■Tetrachlordimethylcarbonat  CHLO.C^.  Beim  Chlorieren  von  dimethyloarbonat- 
haltigem  ChlorameisenBeureinethylester  erhielten  Gbigwabd,  Rivat,  Ubbaxh  (Cr.  188, 
1148;  A.  eh.  [9]  18,  269)  zwei  Fraktionen  (Kp,,:  83'  bezw.  Kp»:  93—94°),  die  die  gleiohe 
Zusammensetzung  0.11,0,01«,  aber  etwas  verschiedene  physikalische  Konstanten  aufwiesen; 
bei  Hydrolyse  wurde  in  beiden  Fallen  als  Hauptprodukt  CO  gewonnen,  woraus  Kubo, 
Flobbktih  und  Jacob  (A.  eh.  [9]  14,  211)  folgern,  daß  die  beiden  Fraktionen  im  wesent- 
lichen aus  syrnm.  TetracbJordimethyloarbonat  Destanden. 

Di&tbyloarbonat,  KoUensäuredi&thylester  CsHR0,  =  CO(0-C,HB),  (S.  5).  B. 
Entsteht  in  geringer  Menge,  wenn  Malonester  mit  seiner  Natriumverbindung  auf  136— -140° 
erhitzt  wird  (Lxuchs,  Sxmiok,  B.  44,  1878;  vgl.  L.,  Gbssbigk,  B.  41,  4176).  Entsteht  als 
Nebenprodukt  beim  Erhitzen  von  Urethan  mit  Aluminium  auf  180—180°  (BASF,  D.B.P. 
287  601;  0.  1816 II,  992;  Frdl.  18,  124).  Aus  Kohlensaure-diathvlester-imJd  bei  längerem 
Aufbewahren  im  zugesohmolzenen  Gefäß  und  beim  Kochen  mit  Wasser  (Hottbbb,  Schmidt, 
B.  46,  2464,  2466).  Beim  Kochen  von  Äthyl-|^-diathylamüio-athyl]-carbonat  unter  gewöhn- 
lichem Druck,  neben  anderen  Produkten  (Einhorn,  Rothlauf,  A.  888,  263).  —  Dorst. 
MAn  setzt  zu  1  Mol  gepulvertem  KON  in  absol.  Alkohol  allmählich  ein  Gemisch  von  1  Mol 
Chlorameisensaureathykster  und  dem  gleichen  Volumen  absol.  Alkohol  zu  und  erwärmt 
1  Stunde  auf  dem  Waaserbad;  Ausbeute  ca.  60%  der  Theorie  (Dbubhbl,  Knapp,  0. 1816 1, 
144).  —  Kp,»:  126,0—126,1°;  D?:  0,9761;  n£:  1,38276;  n?:  1,38466;  nj:  1,38890;  n£:  1,39249 
(Kabvonbn,  Ann.Acad.  Sei.  Fenn.  [A]  10,  No.  6,  S.  11;  C.  1919  Hl,  811).  Oberflächen- 
spannung bei  20,0°:  26,31  dyn/om  (Habsins,  Bbowk,  Dato»,  Am.  Soe.  88, 357).  Absorptions- 
spektrum in  Alkohol:  Pdbvxs,  Johbs,  Tasxbb,  Soe.  87,  2290.  Elektrische  Doppelbrechung: 
Lbisbb,  Abk.  Dtech.  Buneen-Gee.  No.  4  [1910],  S.  70.  Magnetische  Susoeptibüitat:  Pascal, 
Bl.  [4]  11, 116.  Oberflächenspannung  an  der  Grenze  gegen  Wasser:  Harbins,  Brown,  Dato», 
Am.  Soe.  88,  367.  —  Kinetik  der  Verseifung  in  alkal.  Lösung:  Sxbabal,  M.  88,  313.  Gibt 
mit  Hydrazmhyarat  bei  Zimmertemperatur  Hydrazmoarboni^ureftthylester  (Ddbls,  B.  47, 
2186).  Mit  der  Natriumverbindung  des  Benzyloyanids  in  Äther  entsteht  Phenylmakmsiure- 
athykwter-nitril  (Hbsblbb,  Am.  88,  120;  Bodbotjx,  0.  r.  161,  1368;  Bl.  [4]  8,  662).  Mit 
Diguanid  in  siedendem  Alkohol  entsteht  Ammeiin  (Syst.  No.  3889)  (Raokmann,  A.  876, 
179).  —  2C«H,oOa+SnCli.  Blattohen.  Wird  durch  Feuchtigkeit  rasch  zersetzt  (PrxonmR, 
Halfbrin,  Z.anorg.Oh.  87,  341).  —  C,H«!0,+ SnBr4.  Krystalle;  leicht  zerflieBlkth  und 
zersetzlioh,  auoh  in  trookner  Atmosphäre  (Pf.,  H.). 

Tetraäthylorthooarbonat,  Orthokohlenaäuretetraäthylester  CVHw0«  ==  0(0* 
C,HJf  (8.  5).  KrystaHisiert  in  flüssiger  Luft  tetragonal,  pseudoregular  {Wahl,  U.  18141, 
21;  rh.  Gh.  88,  147).   Wird  leicht  in  glasigem  Zustande  erhalten. 

Carb&thoxy -Derivat  de«  8.2.4-Trimethyl-penten-(3)-ols-(8)  C„H„08  =  (CH.U3- 
C(0-CO,C,H,):C(CH,),.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  de«  PenUmethyl»<)©tonfl  und  Oikir- 
ameisensaureathylester  (Haller,  Baoter,  C.  r.  162,  666).  —  Flüssigkeit  von  sehr  durch- 
dringendem Geruoh.  Kjw:  89—90°.  Wird  durch  alkoh.  Natronlauge  unter  Bildung  von 
Pentamethylaoeton  gespalten. 

Kohlens&ureester  des  Gtlyeenns,  Glyoeriaearbonat.  Ein  (wohl  heterooyolisohor) 
Ester  C,Hjn08  wurde  aus  Glyoerin  und  Diphenyloarbonat  bei  140°  sowie  aus  Glyoerm  und 
Phosgen  in  Aceton  in  Gegenwart  von  Pyridin  erhatten  (ChenuFahr.  Sghxvblb  &  Hockstbttbr, 
D.R.P.  262768;  0. 1918 II,  1766;  Frdl.  IL  1138).  —  Krvstalhnisch.  F:  148«.  Unlöslich  in 
Äther,  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol,  lösHoh  in  heißem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
heißem  Eisessig,  Pyridin.  —  Wird  von  heißem  Wasser  verseift.  Zersetzt  sieh  beim  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt. 

Chlordimethyloarbonat,  Methyl-oblormetliyl«oarbonat ,  Kohlene&ure-metbyl- 
ester-ohlormethyle«1wrCAO/?l»CH,*0*CO'0*CH^CL  JB.  Bei  vorsichtiger  Chlorierung 
von  technischem  (dimethyloarbonathaltigem)  CMorameisensBuremethylester  (aus  dem  darin 
enthaltenen  Dimethyloarbonat)  im  diffusen  Lieht  (Gbionard,  Rivat,  Ubbain,  O.  r.  188, 
1146;  A.  ca.  [9]  18,  262).  Aus  Diinethyloarbonat  und  Chlor  bei  60»  in  Gegenwart  von 
Knoohenkoble  (Hood,  Mvrdook,  J.  pky».  Ohem.  88, 609).  —  Kpn,:  138°;  D**: 1,297*  ng: 

Methyl -diohlormet^-oarbonat,  KoUensfture^mel^leeterMUoUormethyleBter 
CVH40|C1«  =  CHtOCOlCHClt.  B.  AosGbJonuneisenstaredie^^ 
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Methanol;  Ausbeute  90%  (Gbkmtabd,  Rivat,  Ubbain,  G.  r.  169, 1145;  A.  eh.  [9]  18,  263).  — 
Flüssigkeit  von  aromatischem,  etwas  steohendem  Geruch.  Kp18:  48—49°.  Zersetzt  sich 
bei  gewöhnlichem  Druck  schon  unterhalb  160°  merklich.  D1':  1,412.  n£:  1,4286.  —  Bei 
der  alkal.  Hydrolyse  entstehen  unter  anderem  CO,  HCl  und  wenig  Ameisensäure. 

Chlormethyl  -  diohlormethyl  -  oarbonat ,  Kohlensäure-ohlormethylester-dichlor- 
methylester  CJ.HaO.Cl,  =  CH!C10C01CHC1,.  Wurde  von  Hektsghbl  (J.pr.  [2]  86, 
111,  306)  als  Verbindung  C,Ht08Cl,  bezw.  0^,0,0,  (Hptw.  Bd.  III,  8.9)  beschrieben.  - 
B.  Bei  der  Chlorierung  von  technischem  (dimethylcarbonathaltigem)  Chlorameisensaure- 
methylester  (aus  dem  darin  enthaltenen  Dimethylcarbonat)  im  ultravioletten  Licht,  neben 
anderen  Produkten  (Gbigxabd,  Rivat,  Ubbain,  G.  r.  169,  1146;  A.  eh.  [9]  18,  266).  — 
Etwas  stechend  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  177—179°;  Kp«:  96°.  D18: 1,653.  n£:  1,4641.  — 
Liefert  bei  der  alkal.  Hydrolyse  Formaldehyd,  CO,  CO,  und  wenig  CHC1,.  Geht  bei  weiterer 
Chlorierung  in  KoUensaure-bis-[tiriohlormethyl]-eBter  über. 

Symm.  Tetraohlordimethylcarbonat,  Kohlensäure  -  bis  -  dichlormethylester 
CgHjOjCl,  =  C0(0  ■  CHClj),.  Eine  Verbindung,  der  wahrscheinlich  diese  Konstitution  zukommt, 
s.  S.  4. 

Kuppelungeprodukt  aus  Kohlensäure  und  phosphoriger  Säure. 
Fhosphonameisensäure-triäthylester  C,HI605P  =  C\H,OaCPO(0'C8H5)a.    B.   Aus 
Triathylphosphit  und  Chlorameisens&ureathylester  (Abbttsow,  Dunin,  HC.  46,  296;  G.  1914 1, 
2166;  vgl.  auch  A.,  D.,  B.  60,  291).  —  Kp,8,6:  138,2°.    DJJ:  1,1422. 

Kuppelungsprodukte  aus  Kohlensäure  und  Halogenwasserstoffen. 

Kohlensäure-methylester-ohlorid,  Chlorameisensäuremetbylester  CjHsOjCl  = 
aCO,-CH,  (8.  9).  Kp,6?:  72—73°;  Df:  1,2231;  nsa°:  1,38472;  n£:  1,38675;  n£:  1,39170; 
n":  1,39675  (Kabvonbn,  Ann.  Acad.  Sei.  Fenn.  [A]  10,  No.  4,  S.  18;  G.  1919 III,  808).  — 
Bei  gemäßigter  Chlorierung  am  Licht  entstehen  nicht  die  Verbindungen  CeH70aCl6  und 
CjH.O^Cl,  (Hptw.  Bd.  III,  8.  9),  sondern  vorwiegend  CHorameisensaurecMormethylester, 
bei  längerer  Einw.  CMorameisensäuredichlormethylester  und  schließlich  Chlorameisensaure- 
trichlormethylester  (Kuko,  Flobektin,  Lassiettr,  Schmutz,  G.r.  169,  1047;  A.  eh.  [9] 
18,  47;  Hood,  Mukdook,  J.  phys.  Chem.  28,  509).  Einfluß  von  Licht,  Wärme  und  Kataly- 
satoren auf  den  Verlauf  der  Chlorierung:  Gbkutabd,  Rivat,  Ubbaqt,  G.r.  169,  1074; 
A.  eh.  [9]  18,  232;  H.,  M. 

Verbindung  C8H,08Cls  (8.  9)  von  Hentschel  (J.  pr.  [2]  86, 111,  305)  ist  als  Kohlen- 
Baure-ohlormethylester-dichlormethylester  (s.  o.)  erkannt  worden  (Gbignabd,  Rivat,  Urbain, 
G.  r.  169, 1146;  A.  eh.  [9]  18,  266;  vgl.  auch  Hood,  Mubdock,  J.  phys.  Chem.  23,  609,  510). 

Verbindung  C4H,04Cl6  =  CHaaoca<Q>CaOCHa,(?)  (8.  9)  von  Hentschel 

(«/.  pr.  [2]  86,  104,  212,  470)  existiert  nicht;  Hentschbls  Produkt  bestand  wahrscheinlich 
aus  unreinem  Chlorameisensaure-chlormethylester  (Hood,  Mubdock,  J.  phys.  Chem.  23,  611) 
bezw.  aus  einem  Gemisch  von  Chlorameisensaure-mono-  und  -dichlormethylester  (Kling, 
Flobbntik,  Lassibub,  Schmutz,  Cr.  169,  1047;  A.ch.  [9]  18,  46;  Delepinb,  Bl.  [4] 
27,  41). 

Kohlensäure-äthylester-ohlorid,  Chlorameisensäureäthylester,  „Chlorkohlen- 
säureäthylester"  C,H60,C1  =  C1CO,  ^H«  (8. 10).  B.  Durch  Zugeben  einer  Suspension 
von  Ca/OH),  in  400/J«em  Alkohol  zu  einer  Losung  von  Phosgen  in  Chlorameisensäure&thyli- 
ester  (HocHSTETTEBrD.R.P.  282134;  C.  1916 1,  464;  Frdl.  12,  65).  —  Kp,*:  93°  (Fobsteb, 
Nhwman,  Soc.  97,  2573);  Kp768:  92,6—93,0°;  Df:  1,1377  (Kabvonbn,  Ann.  Aead.  Sei. 
Fenn.  [AI  10,  No.  4,  S.  19;  C.  1919  HI,  808);  DS*:  1,1390  (Dobbossbbdow,  5K.  43,  122; 
0.  19111,  964);  Dichte  Di  zwisohen  —75,5°  (1,278)  und  +84,8°  (1,022):  Jaeoeb,  Z.anorg. 
CA.  101, 67.  Oberflächenspannung  zwischen—  75,5° (42,4 dyn/cm)  und -f  84,8° (19,8 dyn/cm):  J. 
nj:  1,39336;  n£:  1,39548;  nS: 1,40056;  n£:  1,40478  (K).    Dielektr.-Konst.  bei  19,3°:  11,7 

iX  =  60  om)  (Do.).  Elektrische  Doppelbrechung:  Leiser,  Abh.  Dtseh.  Bunsen-Qes.  No.  4  [1910], 
j.  70.  —  Gibt  mit  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C18  Äthylbenzol  (Rbxkie,  Soe.  41, 33 ;  Fbiedbl, 
Cbajts,  A.  eh.  [6]  1,  627);  analoge  Reaktionen  siehe  bei  Kuwchbll,  Ulbx,  J.  pr.  [21  88, 
619;  87,  230.  Mit  Aceton  und  waßr.  KCN-Lösung  entsteht  in  sehr  geringer  Ausbeute 
O-Carbathoxy-oxvisobutters&urenitrü  (Davis,  Soc.  97,  961).  Beim  Erhitzen  mit  Nateium- 
methantricarbonftfturetri&thylester  entsteht  MetJumtetracaxbons&ure-te^ra&thylester  (Scholl, 
Eokbeb,  A.  897,  363).  Mit  Natriumcyanamid  (Bassleb,  J.pr.  [2]  16,  126,  168)  bezw.  mit 
Cyanamid  in  konz.  NaOH  (Dielb,  Golläahn,  B.  44,  3160)  entsteht  Cyanamiddicarbon- 
saurediathylester.  Bei  Einw.  von  Chlorameisens&ureathylester  auf  phenyldithiooarbamid- 
saures  Ainmonium  entstehen  COS,  NH4a  J^y1**?*  J^^^T^j^i^  ^^1 
Diphenylthiohaxnstoff  (Whbeleb,  Dustin,  Am.  24, 432,  443);  m  alkoh.  oder  ather.  Losung 
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bildet  sioh  neben  COS,  NH4C1  und  PhenykenfÖl  Ctabanüid  (Andrbasoh,  M.  87, 1221;  vgl. 
auch  Kjxttza,  Jf.  88»  363).  Hit  C,H6-MgBr  und  C,H,  Mgl  entsteht  Triäthyloarbinol  (Mazu- 
MW1T8CH   3K.  48,  1584;  (7.  18111,  1600). 

8.  10,  Ttxtteik  4  v.  u.  statt  „Syst.  No.  IM*  lies  „Syst.  No.  1061". 

Kohlene&ure-propylester-ohlorid,  Chlorameisensäurepropylester  CJ^O-Cl  = 
C100,-CH.-CH,«CHf  (8. 11).  Kp,,,:  114—115,6°;  DJ0:  1,0901  (Kabvohmi,  Arm,  Aead.  Sei. 
Feim. ,  [A]  10,  No.  4,  8.  19;  0.  1818  HI,  808);  Dg*:  1,0890  (Dobbosbbbdow,  3K.  48,  122; 
C.  18111,  964).  nj:  1,40137;  n£:  1,40350;  n$:  1,40867;  n£:  1,41283  (K.).  Dielektr.-Konst. 
bei  20,8«:  11,15  (X  =  60  cm)  (D.). 

Kohlensäure-isobutylester-ohlorid,  Chlorameisensäureisobutylester  CJLOaCl  = 
ClCOl*CHl-CH(CH8)i  (8.  12).  B.  Durch  gleichzeitiges  Zugeben  von  Isobutylalkohol  und 
einer  waBr.  Caleiumohtorid-Iiosung  zu  einer  Lösung  yon  Phosgen  in  Diohlorathylen  (Hooh- 
stbttbb,  D.B.P.  282134;  C.  18161,  464;  Friß.  18,  65).  —  Dg*:  1,0445;  Dielektr.-Konst. 
bei  19,6°:  9,15  (X  «-  60  om)  (Dobbosshbdow,  SR.  48,  123;  (7.  18111,  965). 

Kohlensäure  -tert-amylester- ohlorid,  Chlorsaneiaens&ureester  des  Dimethyl* 
äthyloarbinols  C,HuOjCl  =  C1C0.-C(GH,)I'(LHS.  B.  Durch  Einleiten  ron  Phosgen  in 
die  fcther.  Lösung  von  Dünethylathyloarbinol  bei  Gegenwert  von  Chinolin  unter  Kühlung 
(Mbbok,  D.B.p7§54471  ;  C.  1818  L  346;  Frdl.  11,  949).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  scharfem 
Geruch.  Zersetzt  sich  bei  20°  unter  Gasentwicklung.  —  Umsetzung  mit  NH«  und  Aminen 
zu  ürethanen:  M.,  D.B.P.  254472;  C.  19181,  346;  Frdl.  11,  948. 

KoUensäure>ieoamylester-ohlorid,  Chlorameisens&urelsoamylester  C,HU0,C1  = 
aCO,CHaGH1GH(CHs)a  (8. 12).  Dj*»:  1,028;  Dielektr.-Konst.  bei  20,1°:  7,82  (I»  60  om) 
(Dobbossbbdow,  SC  48,  123;  C.  1811 1,  955). 

Kohlensäure -sek>n-ootylester- ohlorid,  Ohlorajneisens&ureester  des  Methyl - 
n-hexyl-earblnols  (VSifOaa  — aCOt-GHCCH^-rGHils'GH,.  B.  Aus  Methylhexylcarbinol 
und  Phosgen  in  Benzol  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Mbbok,  D;R.P.  251806;  C.  1918 II, 
1503;  Frdl.  U,  83).  —  Kp,:  75«. 

Kohlensäure  •  ohlormethylester  -  ohlorid ,  Chlorameleenaäure-ohlorniethylester 
CjH.O.CJl,  =  C9CX)s*CHaCl.  B.  Aus  Chlorameisensauremethyleeter  oder  Ameisensaure- 
methylester  bei  gemäßigter  Chlorierung  am  Licht  (Kuara,  Flobbhtxh,  Lasbibüb,  Sokkutz, 


C.  r.  188, 1047;  A.  eh.  [91 18,  47;  Gbigkabd,  Bivat,  Ubbaxh,  O.  r.  188, 1075;  A.  eh.  [9]  18, 
246;  Hood,  Mubdook,  J.phye.Chem.  88,  509;  vgl.  auch  Hkntsohbl,  J.pr.  [2]  88,  104, 
212,  470).  —  Farblos.  Beizt  zu  Tranen  und  riecht  erstiokend  (K.,  F.,  L.,  Soh.,  C.  r.  188, 
1166;  A.  eh.  [9]  18,  53).  Ein  Präparat,  das  oa.  7%  Chlorameisensäui^-diahkirmethylester 
und  oa.  2%  Dimethyloarbonat  enthielt,  besaß  folgende  Konstanten:  Kp:  106,5°;  Dw:  1,456; 


Soh.).  Wird  von  wasserfreiem  FeCl,  und  A10L  bei  70°  unter  Bildung  von  Phosgen  zersetzt; 
mit  NaI  entstehen  bei  90—400°  CO  und  CO,  (&.,  F.,  L.,  Soh.).  —  Verwendung  als  Gaskampf- 
stoff unter  dem  Namen  Palit:  Z.  ang.  Oh.  81,  164;  IL,  IL;  J.  Mbyhr,  Der  Gaskampf  und 
die  ohemisohen  Kampfstoffe  [Leipzig  1926],  S.  356. 

Kohleneäure-dlohlormethlyester-ohlorid,  CHüorsdneisensäure*diohlornsethylester 
CjHO.Clj  se  C1CO,  •CHClt.  B.  Aus  Chlorameisensäuremethylester  oder  Ameisensäuremethyl- 
ester bei  der  Chlorierung  am  Licht,  neben  dem  Mono-  und  Triohlormethylester  (Kuho, 
Flobzktik,  Lassuxtb,  Soküotz,  O.  r.  189, 1047;  A.  eh.  [9]  18, 48;  Hood,  Mttrdoox,  J.  phvs. 
Chetn.  88,  509).  In  besonders  guter  Ausbeute  bei  der  Chlorierung  von  Methylformiat  oder 
Chlorameisensauremethylester  in  Bleikammem  im  ultravioletten  Lieht  (Gbicmabd,  Rxvat, 
Urbaim,  O.  r.  189,  1144;  A.  eh.  [9]  18,  248).  Erstiokend  riechende,  au  Tränen  reisende 
Flüssigkeit  (G.,  B.,  ü.;  K.,  F.,  L.,  Soh.,  O.  r.  188, 1167).  —  Ein  Präparat,  das  oa.  2,5%  Chlor* 
ameisens&ure-ohlormethylester  enthielt,  zeigte  folgende  Konstanten:  Kp:  111°;  Kp».:  46°; 
D":  1,568;  n?:  1,4432  (G.,  B.,  U.).  Ein  elnheituoheres  Präparat  zeigte:  Kp,,,:  110— 111°; 
Kpi«:  64-65°;  D»:  1,560  (K.,  F.,  L.,  Soh.,  Cr.  168,  lKWT Ä. eST [9]  lET»).  —  Wird 
durch  Wasser  in  CO,  CO.  und  BCk  zerlegt  (K.,  F.,  L.,  Soh.);  daneben  entstehen  geringe 
Mengen  CHC1,  (G.,  B.,  IL). 

KoMensäuM-pentÄohloräthylester-chlorid,  CAüorameisensäure-pentachloräthyl- 
aster  0.0,01«  =  aCGj-OOt-OCl.  (8.  13).  B.  Beim  anhaltenden  Chlorieren  von  Ameisen- 
s&ureftthylester  <Cu>ltz,  A.  eh.  [8]  17,  298;  A.  80,  269)  oder  <^loismeisenainri>ith;  " 
(H.  Mttuan,  A.  868,  51,  61;  AhsokOiz,  Emhbt,  A.  878,  81)  im  Licht.  —  F:  28,7°; 
Ip6,2°;  Kp»:  104°;  D"*:  1,7386  (Jabohb,  0. 1911 H,  1861 ;  1818  L  1817).  Hat  eine  t^ 
ineare  KrystallisatitmsgeBohwnidigkeit  und  bedeutende  Krystalltoationewarme  (J.),  Bieoht 
»soh  COC1,  und  CHCl,  ( J;).  ' 
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Kohlensäuredichlorid,  Kohlenoxychlorid,  Phosgen  COCl2  (S.  13).  B.  Beein- 
flussung der  thermischen  und  photochemischen  Phosgenbildung  aus  CO  und  Chlor  durch 
Sauerstoff,  Ozon,  NO  und  NC18:  Chapman,  Gee,  Soc.  00,  1726.  Phosgen  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  A1C13  im  C08- Strom  auf  800°  (Chem.  N.  112,  267).  Beim  Leiten  von  CO  über 
heißes  AuCl,  (Diembr,  Am.  Soc.  35,  555).  Beim  Leiten  eines  CO-Chlor- Gemisches  über 
A1C1,  bei  30—35°  oder  durch  eine  Lösung  von  A1C13  in  Chloroform  (Plotnikow,  3K.  48, 
457;  C.  19281,  1490).  Phosgen  entsteht  beim  Kochen  von  Chlorpikrin  (Gardner,  Fox, 
Soc.  115,  1189).  Bei  der  Oxydation  des  Trichloräthylens  durch  Luftsauerstoff  oder  Ozon 
(Erdmann,  J.  pr.  [2]  85,  78).  In  geringer  Menge  bei  Einw.  von  A1C13  auf  Chloral  (Böbseken, 
R.  29, 104).  Aus  Trichloressigsäure  am  Sonnenlicht  in  Gogonwart  von  Luft  (Benrath,  A.  882, 
224)  oder  durch  Elektrolyse  einer  wäßr.  Lösung  ( Jaeger,  G.  1012  I,  1817).  Beim  Erwärmen 
von  Pentachlorpropionylchlorid  mit  A1C13  auf  ca.  60°  (Boeseken,  R.  32,  12).  —  Darst.  Man 
läßt  CG«  und  Schwefelsäuremonohydrat  im  molekularen  Verhältnis  1:1  auf  ca.  150°  heißen 
Bimsstein  tropfen  und  fängt  das  entweichende  Phosgen  in  CC14  auf  (Mauguin,  Simon,  G.  r. 
169,  34).  Phosgen  entsteht  fast  quantitativ  aus  CC14  und  45%  SO«  enthaltender  H8S04  bei 
78°  (Grignard,  Urbain,  C.  r.  169, 17).  Man  löst  2,36  Gew.-Teile  CC14  in  einem  Gemisch  von 
1  Gew.-Teil  Schwefelsäuremonohydrat  und  1  Gew.-Teil  S205C1S  mit  2%  Infusorienerde  und 
erhitzt  zum  leichten  Sieden  (80°),  gegen  Ende  der  Reaktion  auf  140°;  Ausbeute  93— 96°/0 
(G.,  TL).  Trennung  des  Phosgens  von  beigemengtem  Chlorwasserstoff  durch  Waschen  mit 
0C1«:  G.,  U.;  M.,  S. 

Tetragonal  oder  hezagonal;  existiert  auch  in  einer  instabilen,  wahrscheinlich  rhombischen 
Modifikation  (Wahl,  Ph.  Ch.  88,  138;  G.  19141,  21).  Kritische  Temperatur:  183  ±  0,5° 
(Haokspill,  Mathieu,  Bl.  [4]  25,  485). 

Phosgen  zerfällt  unter  dem  Einfluß  kurzwelligen  ultravioletten  Lichtes  in  CO  und  Chlor 
(Cobhn,  Becker,  B.  43,  131;  Berthelot,  Gaudechon,  C.  r.  156,  1245).  Spektrum  beim 
Durchgang  einer  elektrischen  Entladung:  Stead,  G.  19121,  199.  Elektronenemission  bei 
Einw.  von  Phosgen  auf  Kalium-Natrium-Legierung:  Haber,  Just,  Ann.  Phys.  [4]  86, 
308.  Einw.  von  Fluor:  Httmiston,  J.  phys.  Chem.  23,  575.  Phosgen  reagiert  auch  bei  200° 
nicht  mit  HBr;  entwickelt  aber  bei  Zimmertemperatur  in  Gegenwart  von  Glas  Jod  aus  HI 
(Staumnger,  Anthss,  B.  46,  1426).  Bei  der  Reaktion  mit  SO,  bei  200 — 100°  entstehen 
CO,,  Schwefelchloride  und  S0C1,  (Chem.  Fabr.  Buckaü,  D.R.P.  284935;  C.  1915 II,  214). 
Phosgen  gibt  in  Benzol  mit  NH3  Harnstoff,  Biuret,  Cyamelid,  Cyanursäure  und  Ammelid 
(Werner,  Carfentbr,  Soc.  113,  697).  Trocknes  Phosgen  liefert  mit  Hydroxylamin  bei  45° 
eine  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  79,5 — 81°  (Zers.;  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther,  löslich 
in  Wasser;  gibt  mit  FeCl,  eine  purpurrote  Färbung)  (Jones,  Nettster,  Am.  Soc.  39,  657). 
Bildung  von  Metallchloriden  und  COt  durch  Umsetzung  von  Phosgen  mit  den  entsprechenden 
Oxyden  bei  Temperaturen  zwischen  350°  und  650°:  Chauvenet,  G.  r.  152,  89.  Phosgen 
reagiert  mit  Metallsulfiden  bei  300 — 450°  unter  Bildung  von  Metallchloriden  und  COS:  Ch., 
Cr.  152,  1250.  Reagiert  bei  350 — 500°  mit  natürlichen  Phosphaten  unter  Bildung  von 
CO.,  POC1,  und  Metaüchloriden  (Barlot,  Ch.,  G.  r.  157, 1153);  reagiert  oberhalb  1000°  mit 
einigen  natürlichen  Silikaten  unter  Bildung  von  CO,,  SiO,  und  Metallchloriden  (B.,  Ch.). 

Beim  Leiten  eines  Gemisches  von  Phosgen  mit  Methan  über  Holzkohle  bei  400°  entsteht 
Methylchlorid1)  (Hoohstbttbr,  D.R.P.  292089;  G.  1916 II,  39;  Frdi.  12,  18).  Phosgen 
lagert  sioh  an  Diphenylketen  unter  Bildung  von  Diphenylmalonylchlorid  an  (Staudingsr, 
Göhring,  Schöller,  B.  47,  44).  Gibt  mit  a-Äthyl-hydroxylamin  in  Äther  bei  Kühlung  die 
Verbindung  CcHj.OjNJCa  (farbloses  öl)  (Jones,  Neuster,  Am.  Soc.  39,  658);  mit  salz- 
saurem a-Äthyl-hydroxylamin  entsteht  bei  200°  die  Verbindung  C3H7OtNCL  (Ol,  Kp: 
190—200°)  (J.,  N.);  mit  salzsaurem  a-Benzyl-hydroxylamin  entsteht  bei  180°  die  Verbindung 
CgHjO^Cl,  (s.  bei  o-Benzyl-hydroxylamin,  Syst.  No.  528)  ( J-,  N.).  Aus  Phosgen  und  Glycerin 
entsteht  bei  Gegenwart  von  Pyridin  oder  Natronlauge  Glycerincarbonat  (S.  4)  (Chem.  Fabr. 
Sohhubls  &  Hoohstbttbr,  D.R.P.  252758;  G.  1912 II,  1766;  F r#l.  11,  1138).  Phosgen 
gibt  mit  Diphenyldiazomethan  in  Petroläther  im  Rohr  bei  Zimmertemperatur  Diphenyl- 
ohloressigsAureohlorid  (St.,  Anthbs,  Pfenndtghr,  B.  49, 1939).  Gallus-  0H 

säure  gibt  in  alkal.  Lösung  mit  Phosgen  die  Verbindung  der  neben-  q 

stehenden  Formel _  (Syst.l^.  2901)  (Fibohbr,  ^tss^tm^v^,  B^  46,  qq/   ^> 


1120).   Phosgen  gibt  in  Petroläther  mit  Diazoessigsäureäthylester  bei       \0>^.C08H 
100°  CWormefhantrioarbonsäure-ättiylester-dichlorid(ST.,  Becker,  Hnt- 
zbl,  B.  49, 1984).  Aus  Phosgen  und  Thiocarbanilid  in  Benzol  entstehen  Carbanilid,  N.N'Jf"- 
Triphenyl-guanidin  und  die  Verbindung  C,H5-N:C<2^5l>CO    (Hptw.   Syst.  No.  4298) 
(Will,  B.  14,  1486).   Phosgen  gibt  mit  0-Ainino-äthylalkohol  in  Chloroform  bei  Gegenwart 


')  Vgl.  dasa  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergannrogswerkes  [1. 1.  1920]  Soblbbde, 
Luckow,  B.  66,  3725. 
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von  Bleicarbonat  0»azolidon-(2) *)  (Fränkkl,  Cornelius,  B.  51, 1662).  Mit  o-Amino-phenol 
in  Benzol  entsteht  Benzoxazolon  (Schmitt  bei  v.  Chbtmicki,  B.  20,  177);  analog  entsteht 
mit  Balzsaurem  o-Amino-thiophenol  Benzthiazolon  (Claasz,  B.  45,  1030).  Aus  Phenacyl- 
anilin  und  Phosgen  entsteht  in  Toluol  bei  Gegenwart  von  Pyridin  3.5-Diphenyl-oxazolon-<2) 
(Mc  Combdb,  Scabbobough,  Soc.  103, 58).  Bei  Einw.  von  Phosgen  auf  Pyrrolkalium  entstehen 
Carbonyl-N.N'-bis-pyrrol  und  wenig  Di-[pyrryl-(2)>keton  (Cjamioian,  Macmaghx,  B.  18, 
414);  das  letztere  entsteht  in  besserer  Ausbeute  aus  Phosgen  und  Pyrrylmagnesiumbromid 
(Tschelfnzew,  Skwoezow,  HC.  47,  174;  C.  18161,  789). 

Über  die  Giftwirhung  von  Phosgen  vgl.  Bhaxciohi,  0.  10171,  1123;  Sammabtino, 
G.  1818 II,  836;  Gutmann,  C.  1018 III,  892;  J.  Mbyxb,  Der  Gaskampf  und  die  ohemisohen 
Kampfstoffe  [Leipzig  1926],  S.  340;  E.  B.  Veddeb,  Medical  aspeots  of  ohemioal  warfare 
[Baltimore  1926],  S.  94.  —  Verwendung  als  Gaskampfstoff:  J.  Mbyxb;  E.  B.  Vbddbb;  vgl. 
auch  Z.ang.Ch.  81,  164;  C.  1919  H,  484;  TU,  1074;  Mbzgbb,  G.  1819  III,  962. 

Zur  Bestimmung  schüttelt  man  Phosgen  mit  einer  waßr.  Anilinlösung;  den  entstandenen 
Diphenylharnstoff  bestimmt  man  gravimetrisch  oder  führt  ihn  in  NH,  über,  das  colorimetriBch 
bestimmt  wird  (Kling,  Schmutz,  G.r.  168,  773,  891). 

8.  16,  Z.  19  v.  u.  statt  „3567"  lies  „1756". 

TrichloressigBäure-triohlormethyleBter  0,0X3«  =  CC1,- CO.- CC1,  (S.  17).  Rieoht 
nach  COC1,  und  Chloroform  (  Jabgbb,  G.  1811 II,  1851 ;  1812 1,  1817).  —  Wird  durch  A1C1, 
in  Hexachforathan  und  CO,  gespalten. 

Methyl-triohlormethyl-carbonat,  KohlenBäure-methylester-trlohlormethylester 
C,H808C1,  =  CH,0-C0,CC1,  (8.  17).  Stark  zu  Tranen  reizende  Flüssigkeit;  Kp:  161« 
bis  163°;  Kp,,:  69,6—60°;  D":  1,526;  n?:  1,4496  (Gbigstabd,  Rivat,  Ubbatn,  G.  r.  168, 
1146;  A.  eh.  [9]  13,  269).  —  Wird  durch  kalte  Natronlauge  nicht  merklich  hydrolysiert. 

Chlormethyl  -  triohlormethyl  -  earbonat ,  aByxnm.  Tetrachlordimethylcarbonat 
C,H,0,C1«  =  CH,Cl-0-CO,-CCl,.  Ist  vielleicht  ein  Bestandteil  des  Tetrachlordimethyl- 
carbonats  von  S.  4. 

Hexaeblor  •  dimethyloarbonat,  Kohlensäure  -  bis  -  [triohlormethyl]  -  ester,  „Tri- 
phosgen" 0,0,01,  =  C0(0-CC1,),  (8.  17).  Riecht  anfangs  ätherisch,  spater  nach  Phosgen 
(Gbxgnabd,  Rivat,  Ubbaih,  G.  r.  188, 1146;  A.  eh.  [9]  13,  263).  —  Zerfallt  beim  Destillieren 
zum  Teil  in  C0C1,  und  CUorameisensauretrichlormethylester  (Hood,  Mubdook,  J.  phys. 
Chem.  28,  609). 

CMoranieisensäure-triohlormethyleBter,  Perohlormethylformiat  C,0,Cl4  =  ClCO,' 
Cd,  ( 8. 18).  B.  Bei  der  Chlorierung  von  Methylformiat  oder  Chlorameisens&uremethylester 
im  ultravioletten  Licht;  die  Bildungsgesohwindigkeit  wachst  mit  steigender  Temperatur 
bis  110—112°  (Gbigstabd,  Rivat,  Ubbadt,  G.  r.  168,  1075;  A.  eh.  [9]  18,  234;  vgl.  Kmng, 
FLOBBKTnsr,  Lassixcb,  Sohmtttz,  G.r.  169,  1047;  A.eh.  [9]  18,  52).  Beim  Erhitzen  von 
Kohlensaure-bis-[triohlormethyl]-ester  (Hood,  Mttbdock,  J.  phys.  Chem.  28,  509).  —  Dar- 
stellung im  großen:  G.,  R.,  U.  —  Reizt  wenig  zu  Tranen,  rieoht  sehr  erstickend;  Kp.»:  127°; 
KpM:  49°  (K.,  F.,  L.,  Soh.);  Kp:  127,5-128°;  Kp,*,:  20°;  Kp,_4:  0°  (H.,  M.).  D»:  1,653 
(K.,  F.,  L.,  Sch.);  D":  1,644;  n£:  1,4566  (G.,  R.,  U.,  G.r.  168,  1145;  A.  eh.  [9]  18,  251); 
nJJ:  1,456  (H.,  M.).  —  Reiner  CUorameisensäuretrichlormethylester  zersetzt  sich  beim  Kochen 
nicht  (H.,  M.,  J.phys.  Chem.  28,  501).  Wird  durch  Tonerde,  A1CL  und  FeCl,  in  CCl*  und  CO, 
zerlegt  (K.,  F.,  L.,  Sch.;  H.,  M.).  Bei  Berührung  mit  Fe,0,  oder  Knochenkohle  entsteht 
Phosgen  (H.,  M.).  Wird  durch  Wasser  bei  Zimmertemperatur  langsam,  schneller  bei  100° 
zu  HCl  und  CO,  zersetzt  (H.,  M.;  K.,  F.,  L.,  Sch.).  Mit  NaNO,  oder  AgNO,  entstehen  NO, 
NO„  CO,  und  NaCl  bezw.  AgCl  (H.,  M.).    Mit  Natriumphenolat  entsteht  Kohlensaure-tri- 


ohlormethylester-phenylester  (K.,  F.,  L.,  Sch.).  Liefert  mit  waßr.  Anilin-Losung  quanti- 
tativ symm.  Diphenylharnstoff  (K.,  F.,  L.,  Soh.).  —  Verwendung  als  Gaskampfstoff 
(„Superpalit,  Diphosgen"):  Z.  ang.  Gh.  81, 164;  C.  1818  IH,  1074;  J.  Mbybb,  Der  Gas- 
kampf  und  die  chemischen  Kampfstoffe  [Leipzig  1926],  S.  358. 

Bestimmung:  Flüssiger  Chlorameisensäuretriohlormethylester  wird  mit  waßr.  Natron- 
lauge 30  Minuten  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  worauf  man  in  der  Losung  Chlor  bestimmt 
(H.,  M.,  J.  phys.  Chem.  28,  602).  Zur  Untersuchung  von  Mischungen  des  Dampfes  mit  Luft 
wird  das  Gemisch  durch  3%ige  alkoh.  Kalilauge,  durch  0,05  n-waßrig-alkohottsohe  AgNO,- 
Losung  oder  durch  Leiten  über  Na,0,  absorbiert  (H.,  M.). 

Kohlensäure-äthyleBter-bromid.Bromameiaensäure&thylesterCjHjOjBr  =  BrCO,* 

_  [,.  B.  Aus  COBr,  und  Äthylalkohol  in  Gegenwart  von  ChinoUn  in  Äther  (Mbbok,  D.R.P. 

51805;  G.  1912 II,  1503;  Frdl.  11,  84).  —  Farblose,  rasch  gelbüoh  werdende  Flüssigkeit  von 
unangenehmem  Geruch.   Reizt  die  Schleimhäute  stark.   Kp^o?  1*2°  (geringe  Zers.). 

l)  Dies  ist  die  wetarsehehüichere  Formel  für  die  von  FbIhxbl,  COBKBLTas  beschrieben« 
Verbindang;  vgl.  a.  die  Nachtrage  am  Schlnß  dieses  Bandes. 
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Kohlensäuredibromid,  Kohlenoxybromid  COBr,  (8.20).  B.  In  geringer  Menge  beim 
Erhitzen  von  Oxalylbromid  in  einer  evakuierten  Bombe  auf  160—155°  (Staudihgbb,  Abthbs, 
B.  48, 1434).  Versuche  zur  Darstellung  aus  CO  und  Brom  im  Lieht:  Pxva,  Q.  45 1,  219.  — 
Ist  bei  — 80d  fest;  Kp«:  —8°  bis  — 6y  (St.,  A.).  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  unter 
Bildung  von  Brom  und  CO  (St.,  A.).  Gibt  in  ather.  Lösung  mit  Alkohol  bei  Gegenwart 
von  Chinolin  Bromameisensaureathylester  (Merck,  D.R.P.  251805;  C.  1913 II,  1503;  Frdl. 
U,  84). 

Monoamid  der  Kohlensäure  (Garbamidsäure)  und  seine  Derivate. 

Kohlensäuremonoainid,  AminoaineiaenBäure,  CarbamidBäure  CH.OJN  =  H,N' 
CO,H  (8.  20). 

NH«CH,0  JX.  Darst.  Man  leitet  CO,  und  NH,  unter  Kühlung  in  Solventnaphtha  oder 
Petroleum  ein  (BASF,  D.R.P.  292337 ;  G. 1910  U,  115).  —  Unlöslich  in  flüssigem  Ammoniak 
(Fiohtbb,  Z.  El.  Gh.  18,  651).  —  Dissoziationstemperatur  bei  Atmosphärendruck :  ca.  59° 
(Schbffbb,  Ph.  Oh.  72,  464).  Dissoziationstemperaturen  bei  kleineren  Drucken:  Soh. 
Dissoziationsdruck  bei  130°:  36,6—36,9  Atm.,  bei  133°:  41  Atm.  (Fichtbb,  Bbohbb,  JB.  44, 
3478).  Über  die  Bildung  von  Harnstoff  bei  Elektrolyse  von  Ammoniumcarbamat  und  über 
das  Gleichgewicht  Ammoniumcarbamat-Harnstoff  b.  S.  20.  Gleichgewicht  zwischen  Ammo- 
niumcarbamat und  Ammoniumoarbonat  in  waßr.  Lösung  und  Geschwindigkeit  seiner  Ein- 
stellung: Fbbtok,  Pr.Boy.8oc.  89,  387;  Buch,  Ph.Oh.  70,  74;  Bubbows,  Lewis,  Am. 
Soc.  84,  993.  Das  Gleichgewicht  wird  zugunsten  des  Carbamats  durch  eine  Temperatur- 
erniedrigung (Fb.)  oder  eine  Konzentrationserhöhung  (Fb.;  B.,  L.)  verschoben.  Bei  der 
Einw.  von  Natriumhypochlorit  auf  Ammoniumoarbamat  in  Gegenwart  von  NaOH  wird 
1  Atom  Stickstoff  abgespalten  (Bildung  von  Natriumoarbamat),  bei  der  Einw.  von  Natrium- 
hypobromit  in  Gegenwart  von  NaOH  werden  2  Atome  Stickstoff  abgespalten  (Fb.,  Soc.  86, 
12).  —  Einfluß  auf  den  Blutdruck:  Backmax,  G.  1912  H,  624.  —  Bestimmung  neben  Carbonat: 
Fb.;  B.,  L. 

Carbamidsäuremethyleater,  Urethylan  C ,H(0^  =  H,N  •  CO,  •  CH,  ( 8.  21).  F :  54,0° ; 
DT"*:  1,1356;  DIM:  1,1156;  D?'*:  1,1084;  D?«0: 1,0896  (Schbubb,  Ph.  Gh.  72,  523,  561).  Visoo- 
sität  «wischen  55,6°  (0,02278  g/cm  seo)  und  99,0°  (0,00847  g/cm  sec):  Sch.,  Ph.  Gh.  72,  551. 
Thermische  Analyse  des  Systems  mit  1-Menthol:  Soh.,  Ph.  Gh.  72,  608.  Dichte  und  Visco- 
sitat  der  Gemische  mit  1-Menthol:  Sch.,  Ph.  Gh.  72,  562.  —  Urethylan  gibt  beim  Erhitzen 
mit  Phosphorsaureanhydrid  auf  100°  AUophans&uremethylester  (Bulmann,  BjBbbttm,  B.  50, 
509).  Bildet  mit  Xanthydrol  N-Xanthyl-carbamids&uremethylester  (Syst.  No.  2640)  (Fossb, 
G.  r.  168,4433;  A.  eh.  [9]  8,  40).  —  HO-HgNHCO,CH8.  B.  Durch  Einw.  von  Urethylan 
auf  QuecksUberaeetat  in  alkoh.  Lösung  (Pibboxi,  Q.  41 H,  754).  Gelbliche  Schuppen.  Unlös- 
lich in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  —  UH,-0,C*Hg* 
NH-CO,*CH,.  B.  Durch  Einw.  von  Urethylan  auf  Quecksilberacetat  in  waßr.  Lösung  bei 
ca.  60°  (P.,  G.  41 II,  755).    Warzenartige  unlösliche  Krystalle. 

8.  21t  Z.  26  v.  u.  stait  „523"  lies  „514"  und  statt  „514"  lies  „523". 

[ß.ß.ß  -  Triohlor  -  a  -  oxy  -  äthyl]  -  oarbamidBäuremethyleBter ,  Chloral  -  urethylan 
CjHeOfrNCl,  =  CCl,* CH(OH)  •  NH  •  CO, •  CH..  B.  Durch  Erwärmen  von  Chloral  mit  Urethylan 
(Fbist,  B.  45,  953).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  125°.  —  Liefert  in  verd.  Natronlauge 
bei  Einw.  von  Aoetanhydrid  Anhydrochloralurethylan  (s.  u.). 

Methyläther  des  Chloral-urethylans  0^,0^0,=  CCl,  CH(OCH,)NHCOt<!H,. 
B.  Aus  Anhydrochloralurethylan  (s.  u.)  und  Natriummethylat  in  Methanol  bei  ca.  50°  (Fbist, 
B.  46,  954).  —  Rechteckige  Krystallplatten  (aus  Petrolather).    F:  67°. 

Anhydrochloralurethylan  C,H10O5N,CL  =  C%0,CNHCH(CCla)0-(3H(CCL> 
NH'CCvCH,.  B.  Durch  Einw.  von  Aoetanhydrid  auf  Chloralurethylan  in  verd.  Natron- 
lauge (Fbist,  B.  46,  953).  —  Asbestartig  verfilzte  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  173—174°.  Kp,,: 
222".  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  200°  zu  einem  geringen  Teil  unter  Bildung  von 
Chloral.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natriummethylat  in  Methanol  den  Methylather  des 
Chloralurethylans. 

Chloraoetyl-carbamidBäuremethyleater,  Chloraoetyl-urethylan  C«HfO»NCl  = 
CH,Cl'CO-NH-COi'CH,.  B.  Aus  Chloraoetylohlorid  und  Urethylan  (Voswdtkbl,  D.R.P. 
266121;  C.  1918 II,  1632;  Frdl.  11,  942).  —  F:  145°. 

Bromao«1yl-earbamidBfturemethyleBtor,  Bromacetyl-urethylan  CMfi^SBr  = 
CBLBrCONHCO.CH,.  B.  Aus  Urethylan  und  Bromaoetylohlorid  oder  •bromid  (Vos- 
wotml,  D.R.P.  286121;  O.  1918  H,  1632;  Frdl.  11,  942).  —  F:  148». 

Carbamidaäureathylester,  Urethan  CÄO^  =  H1N'CO,C^,  (8.  22).  B.  Beim 
Aufkochen  von  Oxalsaure-athylester-amid  mit  N-Rrcm-aoetamid  in  alkal.  Lösung  (Mutquik, 
A.  eh.  [8]  22,  348).  Aus  Kohlensaure-d^AthyleBter-imid  beim  Kochen  mit  Wasser  (Hovbbh, 
Schmidt,  B.  48,  2456). 
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F:  48,2*  (KourraLD,  Jf.  86,  872),  48,51°  (Block,  Ph.  Gh.  78,  397),  49,6°  (Stuckoold, 
J.  Ohim.  «*y».  18,  803).  Volumenanderung  beim  Schmelzen:  Bl.  Abhängigkeit  des  Schmelz- 
punktes F  vom  Druck  p  (in  kg/cm*)  zwischen  1  und  3000  kg/cm1:  F  =  48,3  +  0,01016  p 
—  0,00000106  p*  (Ptsohih,  Gbbbbbsohtsghixow,  MC.  44, 121 ;  (7. 1812 1, 1946);  vgl.  a.  Tan- 
mavh,  Krystalksieren  und  Schmelzen  [Leipzig  1903],  S.  239.  Dampfdruck  zwischen  103°  (54) 
und  177°  (697  mm):  St.  DJ":  1,0599  (Tübsbb,  Pollabd,  fioe.  106, 1772);  D«:  1,0482;  D70: 
1,0381;  D»:  1,0280  (St.);  D?:  1,0469;  Bf:  1,0313;  Df:  1,0162;  Di":  1,0005  (Tübhbb,  Mbrry, 
Äoe.  87, 2077);  D"°:  0,991;  Visoositat  bei  106°:  0,00916  g/cm  sec,  bei  120°:  0,00715  g/cm  sec 
(DmrsTAjr,  Mxtssbll,  Soc.  87, 1941);  bei  60°:  0,02357  g/cm  sec,  bei  70°:  0,01805  g/cm  sec, 
bei  80°:  0,01456  g/cm  sec  (St.).  Oberflächenspannung  zwischen  60°  (31,47  dyn/cm)  und 
105*  (27,07  dyn/om):  T.,  M.  Schmelzwärme:  40,8  cal/g  (Eykmak,  Ph.  Gh.  4,  518).  Kryosko- 
pisohe  Konstante:  6,1  (Ey.),  6,3  (1  Mol  in  1  kg  Losungsmittel)  (Stuokoold).  Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum  der  alkoh.  Lösung  in  Gegenwart  von  Natriumathylat:  Bbaxthigax, 
Maobbth,  Stbwabt,  Soc.  108,  411.  Dielektr.-Konst.  bei  60«:  13,6  (Schlundt,  G.  1908 1,  3), 
oa.  15  (Stvokoold).  Spezifischer  Widerstand  bei  60°:  3xl06  Q  cm  (Stttcxgold);  bei  100°: 
5,2x10*  O  om  (Basxow,  MC.  50,  598;  G.  1888 III,  1026).  —  Löslichkeit  in  Wasser  zwischen 
0°  (3,61  Mol  in  100  Mol  Lösung)  und  37,0°  (76,58  Mol  in  100  Mol  Lösung),  in  Methanol 
zwischen  0°  (31,18)  und  40,9°  (90,0  Mol  in  100  Mol  Lösung),  in  Alkohol  zwischen  0°  (23,91) 
und  40,5°  (88,32  Mol  in  100  Mol  Lösung),  in  Chloroform  zwischen  0°  (27,56)  und  39,2°  (78,54  Mol 
in  100  Mol  Lösung),  in  Toluol  zwischen  0°  (1,77)  und  40,7°  (87,86  Mol  in  100  Mol  Lösung): 
Sfbybbs,  Am.  JTSci.  [4]  14  [1902],  294.  100  g  Pyridin  lösen  bei  20—25°  ca.  21  g,  100  g 
60°/pigee  wafir.  Pyridin  oa.  101  g  Ürethan  (Dbkk,  Am.  Soc.  88,  1402).  Kritischer  Lösungs- 
punkt  von  Urethan-C50,-Gemischen  (enthaltend  1 — 2,45%  Urethan)  bei  83,15 kg/cm*  Druck: 
37,0°  (Kohnstakm,  Rbbdbbs,  G.  1810 II,  127).  Zustandsdiagramm  des  Systems  mit  CO«: 
K.,  B.  Verteilung  von  Urethan  zwischen  Wasser  und  Chloroform:  Fühnbb,  Ar.  Pih.  75,  73; 
zwischen  Wasser  und  Paraffinöl:  Khaffl-Lbnz,  Ar.  Pth.  84,  83.  Thermische  Analyse  der 
binaren  Systeme  mit  HgCL  (Eutektikum  bei  39°  und  13,9  Mol.-%  HgCl,):  Masoabslli, 
O.  88 1,  259;  mit  Benzol:  JPüsom»,  Masabo  witsch,  MC.  46,  1369;  G.  1915 1,  1123;  mit 
p-Nitro-toluol,  a-Nitro-naphthalin,  p-Nitro-anisol:  Maso.;  mit  p-Nitro-anisol  und  Diphenyl- 
amin  unter  gewöhnlichem  Druck:  P.,  Gbbbbnsghtsckikow,  3K.  45,  742;  G.  1818  ET,  1139; 
unter  hohen  Drucken:  P.,  G.,  MC.  44,  251;  G.  1918 1,  1947;  mit  Salol:  Bbllucoi,  jR.  A.  L. 
[5]  81 II,  612;  G.  481,  525.  Kryoskopisohes  Verhalten  in  Wasser:  Mbldbum,  Tübkxb, 
Soc.  97,  1808;  in  Nitrobenzol:  Böbsbkbh,  vak  dbr  EbbdBn ,  B.  88,  315.  Kryoskopisohes 
Verhalten  von  Wasser-Pyridin-Gemischen  in  Urethan:  Kornfbld,  M,  86,  872;  von  ver- 
schiedenen Salzen  in  Urethan:  Tübnbb,  Pollabd,  Soc.  105,  1771;  Stuokgold,  J.Ghim. 
phya.  16,  512.  EbuUioskopisches  Verhalten  von  Urethan  in  Alkohol,  Aceton,  Äther,  Chloro- 
form, Benzol:  M.,  T.,  Soc.  97, 1609.  Dichte  und  Visoositat  der  Lösungen  in  Pyridin  bei  25°: 
Dttnbtah;  Mxtssbll,  Soc.  97,  1939.  Diffusion  in  Wasser  und  Methanol:  Thovbrt,  Ann. 
Phyaique  [9]  8,  419;  C.  r.  150,  270.  Dichte,  Kompressibilität,  Visoositat  und  Oberfiaohen- 
spannung der  wafir.  Lösungen:  Richards,  Palitzsoh,  Am.  Soc.  41,  59;  C.  19181,  1008. 
Oberflächenspannung  einer  wafir.  Lösung:  Knavfl-Lbnz,  Ar.  Pih.  84,  71.  Elektrische  Leit- 
fähigkeit eines  Gemisches  mit  Diphenylamin:  Baskow,  MC.  50,  598;  G.  1998 III,  1026; 
von  Salzlösungen  in  Urethan:  Stuokqold. 

Beim  Erhitzen  einer  wafir.  Lösung  von  Urethan  auf  130°  im  Bohr  entstehen  geringe 
Mengen  Harnstoff;  eine  höhere  Ausbeute  wird  erreicht  beim  Erhitzen  einer  alkoh.  Lösung 
von  Urethan  mit  NH,  im  Rohr  auf  150°  (Wbrnbb,  Soc.  118,  623,  626).  Urethan  gibt  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  Natriumoyanat,  Natriumoarbonat  und  Alkohol,  beim  Erhitzen  im 
HCl-Strom  CO.,  CACI  und  NH^CI  (W.,  Soc.  118,  622).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
kalte  waflrige  Lösung  von  Urethan  (Datta,  Gutta,  Am.  Soc.  86,  387)  in  Gegenwart  von 
ZnO  (IiAiTTBBBOHLlOBB,  Bio.Z.  86,  82)  entsteht  N-Chlor-urethan.  Urethan  gibt  beim 
Erhitzen  mit  Alkohol  im  Rohr  auf  150°  Spuren  Aüophansaureathylester  (W.,  Soc.  118,  626). 
In  ca.  ÖO'/oiger  Ausbeute  bildet  sich  Allophansaureathylester  beim  Erhitzen  von  Urethan 
mit  Phosphorpentoxyd  auf  100°  (Bulmaxk,  Bjbbbum,  B.  50,  508).  Urethan  gibt  mit  Pen- 


naphthindantrion  eine  Verbindung  CuHuOgN  (Syst.  No.  701)  (Calpbbabo,  öT  44 II, 
Liefert  mit  Oxalylohlorid  in  Äther  unter  KühlungOxalyl-diurethan  (Bobkwatbb,  B.  81, 
122),  in  Benzol  beim  Kochen  Carbonyldiurethan  (B.,  O.  1811 II,  441;  B.  81,  123).  Beim 
Erhitzen  von  Urethan  mit  Phenylisooyanat  auf  130°  entstehen  Phenylurethan,  Phenyl- 
allophansaureathylester,  w-Phenyl-a>/-oarbathoxy-biuret  und  Monophenyluooyanurat  (Datets, 
Gbbxdbb,  KmwBLL,  Am.  Soc.  41,  1008). 

Zum  physiologischen  Verhalten  vgl.  H.  H.  Mbybb,  R.  Gottubb,  Experimentelle 
PharmakologM,  7.  Auflage  [Berlin-Wien  1925],  S.  121,  415,  426  Anm.  2,  583,  706,  707 
Anna.  1;  Kochmann  in  A.  Hbittbbs  Handbuch  der  experimentellen  Pharmakologie  Bd.  I 
[Berlin  1923],  8. 428.  —  Prüfung:  Deutsches  Arzneibush,  6.  Ausgabe  [Berlin  1926]Ts.  744. 

4C3tH,OtN+C»Br,+2H,0.  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  197°  (Gbhb  &  Co.,  D.R.P. 
284734;  6.  1816  H,  250;  Frdl.  18,  695).   Findet  unter  der  Bezeichnung  „Calmonal"  als 
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Schlafmittel  Verwendung  (0.  10161,  168;  1010 IV,  433).  —  4CsHLO.N+SrBr1.  Prismen, 
leicht  löslich  in  Wasser  (G.  &  Co.).  —  Aluminiumverbindung:  BASF,  D.R.P.  287601; 
€.  1016 II,  992;  Frdl.  12,  124.  —  HgN-CO.CjHj.  B,  Aus  Urethan  und  Quecksüberaoetat 
in  w&ßr.  Lösung  (Pieboki,  G. 41 II,  766).  Nadeln  mit  1  Mol  Ha0.  Zersetzt  sioh  beim  Erhitzen. 
Verbindung  C,,H,40eN8Br.  B.  Aus  a-Brom-crotonaldehyd  oder  dessen  Aoetal  und 
überschüssigem  Urethan  in  w&ßr.  oder  ather.  Lösung  in  der  Kalte  in  Gegenwart  von  etwas 
HCl  (Viottixb,  O.  r.  162,  271 ;  A.  eh.  [8]  28,  474).  —  Krystallinisches  Pulver  (aus  Alkohol). 
V:  124—125°.   Unlöslich  in  Wasser. 

Äthoxymethyl-urethan  C,B:u0,N  =  C,H,  •  0  ■  CH,  •  NH  •  CO,  •  C,H6.  B.  Aus  Äthoxy  - 
esugsäureazid  in  Äther  beim  Erwarmen  mit  absol.  Alkohol  (Ctjbtiits,  J.  pr.  [2]  06, 174).  — 
Zähe  Masse.  Leicht  löslioh  in  absol.  Alkohol,  unlöslioh  in  Wasser.  —  Die  alkoh.  Lösung  liefert 
beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsaure  CO,,  NH,  und  Formaldehyd. 

Propyloxymethyl-urethan  CjHu0,N  =  CH,CHl-CH,-OCH,NHCOlC,H,.  B. 
Aus  Propyloxy-essigsäureazid  beim  Erwarmen  mit  absol.  Alkohol  (Cröritrs,  J.  pr.  [2]  06, 
178).  —  Gelbliches  öl,  das  beim  längeren  Aufbewahren  im  Vakuum  zu  einer  zähen  Masse 
erstarrt.   Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslioh  in  Alkohol. 

Isoamyloxyinethyl-urethan  C»H1?0,N  =  C,Hu-0-CH,NH-CO,C,H6.  B.  Aus  Iso- 
amyloxy-essigsäureazid  beim  Koohen  mit  absol.  Alkohol  (Cubttos,  J.  pr.  [2]  06,  181).  — 
Zähes  öl  von  angenehmem,  fruchtartigem  Geruch. 

Methylendiurethan  CfHwO^N,  =  CH.(NHCO,-C,HB).  (3.  24).  Verbindung  mit 
Caloiumbromid:  Gxhx  &  Co.,  D.R.P.  284734;  G.  1016 II,  260;  FrtU.  12,  695. 

[Chloracetylamino-methyl]-urethan  C,HU0,N,C1  =  CH,C1-C0NHCH,NH-C0,- 
CjH5.  B.  Aus  Chloraoetyl-ammoessigsaureazid  m  Äther  beim  Kochen  mit  absol.  Alkohol 
(Cdbtius,  Callak,  B.  43,  2461).  —  Blätter  (aus  heißem  Alkohol).  F:  149—150°.  —  Wird 
durch  siedende  verd.  Sohwefels&ure  unter  Entwicklung  von  CO^  zersetzt. 

CBromaeetylamino-methyl]-urethan  C?Hu0JJ,Br  =  CH,Br-CO-NH-CH,NH-CO,* 
C,HS.  B.  Aus  Bromaoetyl-ammoessigsäureazid  in  Äther  beim  Koohen  mit  absol.  Alkohol 
(Cubthts,  Callak,  B.  48,  2463).  —  Blatter  (aus  heißem  Alkohol).   F:  154—155°. 

[Jodaoetylamino-methyl]-urethan  C6Hu0,N,I  =  CH,I-CONH-CH,-NH-CO,-C,H«. 
B.  Aus  Jodaoetyl-aminoessigs&ureazid  in  Äther  beim  Kochen  mit  absol.  Alkohol  (CuBTitrs, 
Callak,  B.  48,  2465).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).   F:  171°  (Zers.). 

Verbindung  C,HmO*N4  =  ONN(CH,-NHCO,-C,H8),.  B.  Aus  Nitroso-diglykol- 
ämidsäurediazid  beim  Koohen  mit  absol.  Alkohol  (Cübtitts,  J.  pr.  [2]  06,  228).  —  Derbe 
Kxystalle  (aus  Äther).  F:  70°.  Sehr  leioht  löslioh  in  Alkohol  und  Wasser,  leicht  in  heißem, 
weniger  in  kaltem  Äther.  —  Liefert  mit  konz.  Salzsäure  bei  — 7°  die  Verbindung 

GH.— N-C0,-C,H8 

i     '     i        "  (Syst.  No.  3460).    Wird  beim  Kochen  mit  Baryt  oder  beim 

iMk  *  0,C  ■  N CH, 

rhitzen  mit  verd.  Salzsäure  im  Bohr  auf  110°  vollständig  zersetzt. 

Amdoxnethyl-urethan  C«H80,N4  =  N,  •  CH,  •  NH  •  CO,  •  C,H,.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Azidoessigsäureazid  in  absol.  Äther  und  Eindampfen  des  Reaktionsproduktes  mit  Alkohol 
(Cübtius,  Bocxmühl,  B.  46, 1036).  —  Schwach  riechendes  gelbliches  öl.  Unlöslioh  in  Wasser.  — 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  Gibt  beim  Koohen  mit  Wasser  Stickstoffwasserstoffs&ure 
und  eine  Verbindung  C4H,0,N(?)  (s.  u.);  mit  verd.  Schwefelsäure  entsteht  sohon  in  der  Kälte 
Formaldehyd  (C,  B.  46,  1079). 

Verbindung  C4H,O^N(?).  B.  Aus  Azidomethyl-urethan  beim  Kochen  mit  Wasser 
(Cubtius,  JB.  46,  1079).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  64°.  Sehr  leioht  löslioh  in  Wasser  und 
absol.  Alkohol.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  verd.  Sohwefels&ure  CO,  und  Formaldehyd. 

ÄthvlidendiurethanC8H1,04N,  =  CH8CH(NHCOcC1H5)1  (8.24).  B.  Aus  [a-Azido- 
äthyll-urethan  beim  Aufbewahren  (Cinmtrs,  Fbakzek,  B.  46,  1042;  C,  B.  45,  1083).  — 
Nadeln  (aus  Äther);  F:  125—126°;  KpM:  170—178°  (C).  Sehr  leioht  löslioh  in  Methanol, 
Aceton,  Essigester,  Chloroform,  schwerer  in  Äther,  Ligroin,  Benzol  und  Toluol  (C).  —  Gibt 
bei  der  Einw.  von  Barytwasser  Paraldehyd  und  CO,  (C.).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Äthy- 
Mendiurethan  in  Wasser  entsteht  N.N-Diohlor*urethan  (Datta,  Gutta,  Am.  Soc.  87,  574). 
Athylidendiurethan  gibt  mit  Aoetylaoeton  in  Gegenwart  von  HCl  die  Verbindung  (CH,  •  CO),CH  • 
CH(CH^'NHCO,-5h,  (Syst.No.  359)  (Biahoio,  G.  421,  500). 

[a-Aaldo-&thyr|.urethan  CA0OtN4  =  CH,-CH(N,)-NH-CO,-C,H,.  B.  Aus  a-Azido- 
propions&ureazid  in  Äther  beim  Koohen  mit  absol.  Alkohol  (Cübtitts,  Fbakzbk,  B.  46, 1041).  — 
Gelbes,  leioht  bewegliches  öl.  Kp»:  ca.  100°  (Zers.).  —  Gibt  beim  mehrtägigen  Aufbewahren 
Äthyüdendittrethan  (C.,  F.;  C,  B.  46, 1083).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  verd.  Sohwefel- 
s&ure oder  Barytwasser  Stiokstoffwassers&ure  und  andere  Produkte  (C,  B.  46,  1081). 
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Chlor&thyliden-diurethan  C. 
identisch  ist  wahrscheinlich  eine  ^ 
Datta,  Gutta  (-am.  8oe.  87,  575) 
urethan  erhielten  (BaiiATxm-Redftktion;  vgl.  a.  Tbatjbk,  Gogksl,  B.  56,  884). 

Chloralurethan  CÄO^Cl,  =  CX31,CH(0H)NHC0,aHB  (8.  U).  Optisches  Ver- 
halten  der  Kxystalle:  Bollahd,  Jf .  81,  408.  —  Spaltet  mit  Wasserstoff  m  alkalischer  oder 
wafirig-alkohouseher  Lösung  bei  Gegenwart  von  Nickel  alles  Chlor  als  HCl  ab  (Kauuut, 
B.  60,  309).  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  kalter  Natronlange  und  Aoetanhydrid  nicht 
TrioMorathyliden-urethan  (Dibls,  Skb,  ä  48,  4065),  sondern  Anhydroohloralurethan 
(s.  n.)  (FmsT,  JJ.  45,  045). 

Methyl&ther  des  Chloralurethans  CH^O^Nd^  OC1,  CH(OCH,)NHCO^CA 

i,  £.  42,  4066};  vgL  dacra  JhuisT, 


(8.24).   B.  {Alis  Trichlortthylidenurethan. . .  (  .         ,, 

Ä.  46,  946).   Aus  Chloralurethan,  Dimethylsulfat  und  Natriummethylat  in  Methanol  beim 

Erwärmen  (DntLS,  vgl.  F.,  B.  46,  963). 

Äthylather  des  Chloralurethans  CjHuO.NCl,  =  CCl,-CH(0-C1Hi)-NH-COt-CtH» 

(8.  26).  IB.  Bei Erwarmen  von  Triohlorathylidenurethan  ....  vgl.  Hahtzsoh,  JB.  27, 

1248);  vgl.  dazu  Fmst,  B.  46,  946). 

Anhydrochloralurethan  CioH^O.N.CL  ==  CÄO,CNHCÄ(C!C^)OCJH(OCL)NH- 
COt'C^9|.  Enthalt  zwei  gleichartige  asymm.  C- Atome  und  existiert  deshalb  in  einer  Baeem- 
Form  und  einer  Meso-Form. 

Niedrigsohmelzende  Form.  Ist  das  von  Mosghxlxs  (B.  24, 1803)  und  Dm«,  Sxxb 
[B.  42,  4066)  beschriebene  Triohlor&thyUdenüretban  (8.  25)  (Fmbt,  B.  46,  946).  —  B.  Aus 
der  hocbsohmelzenden  Form  (s.  u.)  durch  Einw.  Von  Alkali  (F.).  —  Krystalle  (aus  Äther 
oder  Esaigester).  F:  149—150°.  Kp«:  178°  (geringe  Zers.).  —  Wird  duroh  Spuren  von  Sauren 
oder  Jod  in  ather.  Losung  in  die  nochsohmelzende  Form  übergeführt. 

Hochschmelzende  Form.  B.  Aus  der  niedrigsohmelzenden  Form  bei  Einw.  von 
Säuren  oder  Jod  in  Äther.  Losung  (Frist,  B.  46,  949).  —  F:  161—162°.  Unlöslich  in 
Salzsaure,  löslich  in  roter  rauchender  Salpetersaure.  —  Geht  beim  Umkristallisieren  aus  mit 
Alkali  geschütteltem  Essigester  in  die  niedrigsohmelzende  Form  über.  Gibt  beim  Erwarmen 
mit  PC!«  und  Phosphorozyohlorid  Trichlor&thyliden-diurethan. 

Triohlor&thyUden-diurethan  C,H1,04JIlCl8  =  CCl,-CH(NHCO,-CA)t  (8.26).  Aus 
Anhydrochloralurethan  und  PCI,  in  Gegenwart  von  Phosphoroxychlond  (Fjubt,  B.  46,  962). 

TriohloratfayUden-urethan  CÄOJ5rCl,  =  OCl,«CH:N-CO,-CJBL//Sf.25Ji.  Ist  als  die 
itf edrigsohmelzende  Form  von  Anhydrochloralurethan  C,H5  -  0,C  \NH  •  CH(CC1,)  -  O  •  CH(0C1,)  • 
NPC0,-C,Hj  (s.  o.)  erkannt  worden  (Feist,  B.  46,  946). 

Fropyliden-diurethan  OH1804Nt  =  CH,-CHf-CH(NHCO,-C,H5),.  B.  Aus  Äthyl- 
malons&urediazid  in  Äther  beim  Erwarmen  mit  absol.  Alkohol  (Cdbtius,  J.  pr.  [2]  94, 313).  — 
Unbeständiges  öl.  Loslich  in  kaltem  Alkohol  und  kaltem  Äther,  unlöslich  in  Wasser.  — 
Liefert  beim  Erw&rmen  mit  verd.  Schwefelsaure  Propionaldehyd. 

[0-Chlor-propyttden]-diurethan  C9H„04N,C1  =  CHs'CHa-CHtNH-CO.'CiILj».  B. 
Aus  a-Chlor-propionaldehyd,  a./MUchlor-,  a.O'-Triohlor-  oder  a.^.x.x-Tefcraohlor^üpropyl- 
ftther  und  Urethan  (Oddo,  Ctjsmano,  O.  41 II,  256).  —  Nadeln  (aus  sehr  verd.  Alkohol). 
F:  122—123°.  Sehr  (leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  etwas  weniger  löslich 
in  Wasser. 

t^-CMor-^-brom-propyUdenl-diurethanC^jjOJirjClBr  »  CH,-CClBr-CH(NH«COl* 
CgH,)t.  B.  Aus  /3-Chlor-a.^-dibrom-dipropyl4ther  und  Urethan  (Oddo,  Cusmako,  O.  41  il, 
257).  —  Prismen  (aus  Benzol  +  Petrotather).  F:  113—115°.   Sehr  leicht  löslich  in  Benzol. 

ButyUden-diui^thajia0HMO4N1  =  CH,-(^1CJH,CH(NH-COt-CJH4)t.  B.  Aus  1  Mol 
Butyraldehyd  und  2  Mol  Urethan  in  Gegenwart  von  HCl  (Doübis,  Bl.  [4]  9,  924).  —  Nadeln. 
F:  130°.   Löslich  in  Alkohol  und  heißem  Wasser. 

[Allylenyl-methylenl-diurethan  CuHi(0«Nt  =  CH,-CiC-CH(NH'CO1-C1H0t.  B. 
Aus  1  Mol  TetrolaMehyddi&thylaoetal  und  2  Mol  Urethan  in  sohwaoh  salzsaurer  Lösung 
(Viouosb,  O.  r.  168,  1231;  A.  eh.  [8]  28,  495).  —  Biegsame  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  188° 
bis  189°.  Subhmiert  leioht.  Unlöslich  in  Wasser  und  Petrolather,  löslich  in  Alkohol,  Benzol, 
leicht  löslich  in  Chloroform.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  angesäuertem  Wasser  Tetroialdehyd. 

lXa.2-Tetrakl8-[oarbathoxy-amino]-&than,  „Athantetraurethan"  C^H*OtNffl- 
"  ~  ~  Athan-tetraoarbonaauretetraazid  m  Äther 

94*  369).  —  Nadeln  (ans  absol.  Alkohol), 
n  Wasser. 

N-Carb&fhoxy-aoetylaoetonlmid  C8H,,OtN  =»  CS.C^CH.C^CHOiNOO.-Cä 
bezw.  CHj-COCHrCtCH^NHCO^CÄ.    B.   Aus  Aoetylaceton-imld  und  Cftkimmdsen- 
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säure&thylester  in  absol.  Äther  +  Pyridin  (Bxnaby,  Reiter,  Sobnde&op,  B.  60,  87).  — 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  57°.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther  und  Benzol, 
löslieh  in  Alkohol,  Eisessig  und  Petroläther;  unlöslich  in  Wasser.  —  Wird  beim  Erhitzen 
mit  alkoh.  Ammoniak  auf  110°  zersetzt.    Verhalten  gegen  flüssiges  Ammoniak  s.  u. 

Verbindung  C8Hw0^4  =  CHsC(OH)(NHi)CHsC(NH,)(CH,)NHCONHf(?).  B. 
Aus  N-Carbäthoxy-acetylacetonimid  und  flüssigem  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur 
(Bknaby,  Butkb,  Soendbrop,  B.  50,  87).  —  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  F:  ca.  206° 
(Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  Gibt  mit  salpetriger 
S&ure  eine  gelbe,  bei  240 — 245°  schmelzende  Verbindung.  Liefert  mit  Bromwasser  die  Ver- 
CBVC(CH8)(OH)NBr   „ 

bmdWlg   C^KOHj-NBr-CO    (Sy8tN°'  3636)' 

Verbindung  C6HuON,  =  H,C<§^»}^y^§>CO  (T).     B.    Bei  der  Einw.  von 

flüssigem  Ammoniak  auf  N-Carbäthoxy-acetylacetonimid  bei  Zimmertemperatur  (Benary, 
Reitbr,  Soendbrop,  B.  60,  88).  —  Nadeln.  F:  72—74°.  Leicht  lösüch  in  Wasser,  Alkohol, 
Aceton,  Chloroform,  Eisessig,  löslioh  in  Benzol,  kaum  löslich  in  absol.  Äther,  unlöslich  in 
Petroläther.  —  Die  alkoh.  Lösung  wird  von  FeCl.  tiefbraün  gefärbt.  Beim  Schmelzen  der 
Verbindung  oder  beim  Aufbewahren  ihrer  alkoh.  Lösung  entsteht  2-Oxy-4.6-dimethyl- 
pyrimidin    (Syst.  No.  3566).     Bei  der  Einw.   von   Bromwasser    entsteht  die  Verbindung 

CH8C(CH8)(OH)NBr    a       „     

i  i       (Syst.  No.  3636). 

C(CH8)(QH)-NBrCO    v  y  ' 

Acetylurethan  CjHjOgN  =>  CH3-CONHCO,C8H5  (S.  26).  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  0-Diäthylamino-äthylalkohol  im  Rohr  [j3-Diäthylamino-äthyl]-acetat  (Bayer  &  Co., 
D.R.P.  290622;  O.  19161,  636;  jF««.  12,  692). 

Oxalyldiurethan  C»H12OeN,  =  CtH6OsCNHCOCONHCO,C,H8  (S.  27).  B. 
Aus  Oxalylchlorid  und  Urethan  in  Äther  unter  Kühlung  (Bornwatbr,  B.  81, 122).  —  F :  170,5°. 

[Isonitroso-oyan-methyl]-urethan  C6H703Ns  =  NCC(:NOH)NHC08C8H6.  B. 
Aus  Isonitrosocyanessigsäureazid  (Syst.  No.  292)  beim  Kochen  mit  Alkohol  (Darapsky, 
Hxllbrs,  J.  pr.  [2]  92,  322).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  96—97°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  warmem  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Carbäthoxyurethan,  „Iminodicarbonsäurediäthylester"  C6Hu04N  =  HN(COs* 
C8HS)8  (8.  27).  B.  Aus  Oxalsäure-äthylester-azid  beim  Erwärmen  mit  absol.  Alkohol 
(COBTIUS,  J.  pr.   [2]  91,  434).  —  F:  49—50°.    Kp«:  132—133°. 

N-Chlor-carbamidaäureäthlester,  N-Chlor-urethan  CsHeOjNCl  =  C1NHCO,- 
C8H5  x).  B.  Bei  Einw.  von  Chlor  auf  eine  kalte  wäßr.  Lösung  von  Urethan  (Datta,  Gutta, 
Am.  Soc.  36,  386)  in  Gegenwart  von  ZnO  (Lautensohläger,  Bio.  Z.  96,  82).  —  Stechend 
riechendes,  gelbliches  oder  grüngelbes  Ol.  Kp80:  68°  bezw.  72°  (L.,  Priv.-Mitt.);  Kp:  99° 
(Zers.);  n»:  1,442  (D.,  G.).  —  Bei  Einw.  von  Wasser  und  Alkalien  entsteht  eine  Verbindung 
C,H,i04N8Cl  ■)  (F:  147°)  (Datta,  Gvtia,  Am.  Soc.  37,  575).  Gibt  mit  Benzylamin  je  nach 
den  Mengenverhältnissen  Benzylchloramin  oder  Benzyl-dichloramin,  mit  Benzamid  N-Chlor- 
benzamid  (D.,  G.).    Greift  die  Epidermis  stark  an  (D,  G.). 

N.N-Diohlor-oarbamidsäureäthylester,  N.N-Dichlor-urethan  CgH608NCl.  =  Cl-N- 
C08'C8He.  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  in  Wasser  suspendiertes  Äthyfidendiurethan 
(Datta,  Gupta,  Am.  Soc.  37,  574).  —  Stechend  riechendes  gelbes  öl.  D80: 1,304.  rCg:  1,454. 
Greift  die  Epidermis  an. 

Carbamidsäurepropylester  C4H(,08N  =  H8NC08CH8CHaCH3  f'Ä.  25>.  B.  Neben 
Propylallophanat  beim  Einleiten  von  Cyansäure-Dampf  in  abgekühlten  Propylalkohol  (Behal, 
Bl.  [4]  26,  480).  —  F:  55,6°  (Be.),  60,5°  (Brttnei,,  J5.  44,  1002). 

Carbamidsäure  -  [y  -  chlor  -  ß  -  brom  -  propyl]  -  ester  C4H708NClBr  =  H8N  •  CO,  •  CH8  • 
CHBr*CH,Cl.  B.  Aus  Acetyl-carbanüdsäure-[y-cblor-^-brom-propyl]-ester  bei  Einw.  von 
kalter  wäßr.  Kalilauge  (Johnson,  Guest,  Am.  44,  464).  —  Platten  (aus  verd.  Alkohol).  F: 
93°.   Sehr  leioht  lösüch  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

Aoetyl-oarbamldsäure-tfl^-dlohlor-propyll-ester  CeHjOgNCl,  =  CH8«CO-NH «CO,* 
CH8  •  CHC1  •  CH.C1.  B.  Aus  /J.y-Dichlor-propylalkohol  bei  Einw.  von  Acetylisocyanat  in  Äther 
(Johnson,  Guest,  Am.  44,  463).  —  Prismen  (aus  Benzol).  F:  64 — 65°.  Sehr  leioht  löslich 
in  Benzol,  Alkohol,  Aceton,  unlöslich  in  Ligroin.    Ist  in  kaltem  Alkali  unverändert  löslioh. 

')  Vgl.  dasu  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Erg&nsungswerkes  [1. 1.  1920]  Tbaubb, 
Gooxkl  (B  66,  884),  die  Kp,»:  101—102°  finden. 

•)  Es  ist  trotz  der  abweichenden  Analyse  (die  Formel  widerspricht  auoh  dem  Geeets  der 
paaren  Atomzabten)  kaum  zweifelhaft,  daß  diese  Verbindung  mit  Chlorathyliden-diurethan  CHaCl* 
CH(NH-CO,-C,He),  (Hptw.  Bd.  III,  S.  24)  identisch  Ut  (?gl  auch  Tbaubk,  Gockel,  B.  63,  384). 


HIf  29—80 

14  OXY-OABBONSÄUBBN  CnHanOs  [Syst.  No.  201 

Aoetyl-oaxbamids&ure-[v-ohlor-/?-broin-propyl]-e8ter  CaHeO,NQBr  =  CH8'CO« 
NHCO,CH.CHBrCH8Cl.  B.  Aus  y-CMor-/3-b«>m-propylalkohol  bei  Einw.  von  Aoetyl- 
isocvanat  in  Äther  (Johnson,  Gtjest,  Am.  44,  464).  —  Prismen  (aus  Benzol  +  Ligrom). 
F:  60°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  —  Geht  bei  Binw.  von  kalter  waßr.  Kah- 
lauge in  Carbamidsaure-[y-cwor-0-brom-propyl]-ester  über. 

N-Chlor-earbamidBäurepropylester  CAOjNCl  =  CINHCO.CJHjCHjCH..  B. 
Durch  Einw.  der  berechneten  Menge  Chlor  auf  Carbamidsaurepropylester  in  waßr.  Losung 
(Datta,  Gutta,  Am.  Soc.  37,  572).  —  Hellgelbes  öl.  D«°:  1,269.  n$:  1,464.  Leioht  löslich 
in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  mit  Benzylaminje  naoh  den  Mengenverhältnissen 
N-Chlor-  oder  N.N-DicHor-benzylamin,  mit  Benzamid  N-Chlor-benzamid.  —  Greift  die  Epi- 
dermis an. 

N.N-Diohlor-oarbamidBäurepropylester  0*11,0  JJC1,  =  CltN«CO,*CH,-C3H1«CH,.  B. 
Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Chlor  auf  Carbamidsaurepropylester,  in  Wasser  (Datta, 
Gutta,  Am.  Soc.  37,  572).  —  Hellgelbes  öl. 

Carbamideäure-[/3./S/-dichlor-isopropyl]-ester  CJ^CkNCl,  =  H.N*C08-CH(CH,Cl)t 
(S.  29).  B.  Aus  a-Dichlorhydrin  und  Carbamids&urechlorid  unter  Kühlung  (Chem.  Fabr. 
Dr.  Beckmann,  D.B.P.271737;  G.  19141,  1318;  Frdl.  11,  950).  —  Bitter  schmeckende 
Nadeln;  F:  82—83°  (B.),  82°  (unkoir.)  (Maass,  Bio.  Z.  43, 68).  Wasser  von  Zimmertemperatur 
löst  ca.  0,75%,  von  70°  ca.  6%;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Glycerin  und 
ölen  (M.).  —  Bei  langem  Kochen  der  wäßr.  Lösung  werden  Spuren  von  HCl  abgespalten  (M.). 
Über  die  physiologische  Wirkung  vgl.  B.;  M. 

Aoetyl-carbamidsäure-t^.)3'-diohlor-isopropyl]-ester  C6H,0»NC1,  =  CH8C0«NH* 
COj-CH(CHsCl)2.  B.  Aus  Acetylisocyanat  und  a-Dichlorhydrin  in  Äther  (Johnson,  Gotbst, 
Am.  44,  459).  —  Nadeln  (aus  95°/oigem  Alkohol).  F:  100°.  Löslich  in  Benzol,  heißem  Wasser, 
Alkohol.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  konz.  Kalilauge  5-Chlormethyl-oxazoÜdon-(2). 

Carbamidsäurebutylester  C5HuO,N  =  H8NC08CH8-C!H8CH,-CH8.  B.  Neben 
Butylallophanat  beim  Einleiten  von  Cyansäure-Dampf  in  abgekühlten  Butylalkohol  (Behal, 
Bl.  [4]  25,  480;  vgl.  Organic  Syntheses  9  [New  York  1929],  S.  24).  —  F:  51,6°. 

Oarbamidsäureisobutylester  C^OaN  =  H8NCO,CHjCH(CH.)8  (8.  29).  B. 
Analog  dem  Butylester  (Behal,  Bl.  [4]  25,  480).  —  F:  59,5°  (Be.),  64,4°  (Bbunel,  B.  44, 
1002),  64—65°  (Schmidt,  Ph.  Ch.  58,  514). 

Chloracetyl-oarbamidsäureisobutylester    CJLjOjNCl  =  CHjClCONHCOj-CH,- 

CH(CH8)2  (8.  29).   F:  78°  (Voswtnkel,  D.R.P.  266121;  G.  1918  II,  1632;  Frdl.  11,  942). 

Bromaoetyl-carbamidsäureisobutylester  C-HuOgNBr  =  CH,Br-CO'NH'CO,'CBL* 

CH(CHj)8.  B.  Aus  Caxbamidsäureisobutylester  und  Bromacetylbromid  ( Voswinkkl,  D.R.P. 

266121;  C.  1918 II,  1632;  Frdl.  11,  942).  —  F:  87°. 

N-Chlor-oarbamidsäureisobutylester  C^OgNC!  =  CaHN-CO.CHgHCHfCHj),.  B. 
Durch  Einw.  der  berechneten  Menge  Chlor  auf  Carbamids&ureisobutylester  in  Wasser  (Datta, 
Gutta,  Am.  Soc.  37,  673).  —  Hellgelbes  öl.   Kp:  140°  (Zers.).   D*°:  1,156.   n?:  1,446. 

Carbamidsäure-tert.-amylester  C6H130,N  =  HjNCOvCfCHaVCHi'CH,.  B.  Aus 
der  Natriumverbindung  des  Amylenhydrats  und  Carbamidsaurechloria  in  Benzol  (Chininfabr. 
Zimmer  &  Co.,  D.B.P.  245491;  G.  19121,  1407;  Frdl.  10,  1168).  Man  behandelt  Äthyl- 
magnesiumbromid  mit  Amylenhydrat  in  Äther  und  laßt  auf  das  Beaktionsprodukt  Carbamid- 
saurechlorid  in  Benzol  einwirken  (Z.  &  Co.).  Man  laßt  Carbamidsaurechlorid  in  Benzol  in 
Gegenwart  von  Dimethylanilin  oder  Soda  auf  Amylenhydrat  einwirken  (Chininfabr.  Z.  &  Co., 
D.R.P.  246298;  C.  19121,  1647;  Frdl.  10,  1169).  Aus  Chlorameisens&ure-tert.-amylester 
und  Ammoniak  in  Äther  (Merck,  D.B.P.  254472;  C.  19131,  346;  Frdl.  11,  948).  —  Leioht 
flüchtige  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  85—87°  (M.),  83—86°  (Z.  &  Co.).  Leicht  löslich  in 
den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Benzin  und  in  Wasser  (Z.  &  Co.). 

Carbamidsäureisoamylester  CtH180,N  =  H-N'CO,*C8Hu  (8.  30).  B.  Analog  dem 
Butylester  (Behal,  Bl.  [4]  25,  480).  —  F:  59°.  —  HgNCO.-CjHu.  JB.  Aus  Queoksilber- 
acetat  und  Carbamidsäureisoamylester  in  alkoh.  Lösung  (Pieroni,  G.  41 U,  756).  Warzen- 
artig gruppierte  Nadeln.   F:  165°  (Zers.).   Löslich  in  Chloroform,  sonst  sehr  wenig  löslioh. 

[ß.ß.ß  -  Trichlor  -  a  -  oxy  -  äthyl]  -  oarbainidsaureisoamylestor,  Chloraloarbamid- 
Bäureisoamylester  CgH^OsNClj  =  CCl,CH(OH)-NH-CO,-CBHu.  B.  Beim  Erwärmen 
von  Carbamidsäureisoamylester  und  Chloral  (Feist,  JB.  45,  954).  —  Krystalle  (aus  Ligroin). 
F:  106 — 106°.  —  Liefert  mit  NaOH  und  Acetanhydrid  Anhydro-chloralcarbamidsaureiso- 
amylester  (s.  u.). 

Anhydro-chloraloarbamidfläureisoamylester  C1BH..OaN.CL  =  CJIn'OjONH* 
CH(CC1?)0CH(CCL)NHC08C6H11.  B.  Bei  der  Einw.  vonJSTaOH  und^etanhydrid 
auf  CbJoralcarbamidsaureisoamylester  (Feist,  B.  45,  954).  —  Nadeln  (aus  Petrolather). 
F:  81°. 
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N.N-Diohlor-oarbamideäureisoamyleBter  C«HuO,Na8  =  Cl^NCO,C,Hu.  B.  Bei 
der  Einw.  von  Chlor  auf  Carbamids&ureisoamylester  in  Wasser  (Datta,  Gttpta,  Am.  Soc.  87, 
573).  —  Gelbes  öl.  Nicht  unzereetzt  destillierbar.  D*>:  1,156.  n^:  1,452.  Löslich  in  den 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

Carbamidsäure-n-hexylester  C,H15OaN  =  HjNCO.CHjCH.CHjCH^CH.CH,. 

B.  Analog  dem  Butylester  (Behal,  BL  [4]  25,  480).  —  F:  65°. 
Carbamidsäureester  des  Äthylisopropylcarbinols  C7H1B0»N  =  H.N  •  CO,  •  CHfCjHj)  • 

CH(CH8),  (8.  30).    B.   Analog  dem  Butylester  (Behal,  BL  [4]  26,  480).  —  F:  109°. 

Carbamldsäureester  des  Methyldiäthylcarbinols  C7H160-N  =  HaNCOa-C(CH8) 
(C2H,),.  B.  Aus  Methyldiäthylcarbinol  und  Carbamidsäurechlorid  in  Äther  (Chininfabr. 
Zimmer  &  Co.,  D.R.P.  245491;  G.  19121, 1407;  Frdl.  10, 1168).  Aus  dem  Chlorameisensäure- 
ester  des  Methyldiäthylcarbinols  und  Ammoniak  in  Äther  (Merck,  D.R.P.  254472;  C.  1918 1, 
346;  Frdl.  11,  948).  —  Campherartig  riechende  Nadeln  (aus  30%igem  Alkohol).   F:  61°  (M.). 

<     Carbamidsäure-n-heptylester    CgH^OgN  =  HaNCOaCHa[CHaVCH3.   B.  Analog 
dem  Butylester  (Behal,  BL  [4]  26,  480).  —  F:  65,6°. 

Carbamidsäure-n-ootylester  CgH^OaN  =  HsNCOaCHa[CH,]6CH8.  B.  Analog 
dem  Butylester  (Behal,  BL  [4]  26,  480).  —  F:  67°. 

Carbamidsäure-n-nonylester  CjoH^OgN  =  HgN  •  COa  •  CHa  •  [CHa]7  •  CHS.  B.  Analog 
dem  Butylester  (Behal,  BL  [4]  26,  480).  —  F:  69°. 

Carbamidsäure-n-decylester  CuH^OjN  =  HjN-CCV  CHa[CHa]8-CHs.  B.  Analog 
dem  Butylester  (Behal,  BL  [4]  25,  480).  —  F:  67°. 

Carbamidsäure-n-dodeoylester  CuH^OgN  =  HjN  •  COa  •  CH8  •  [CHa]10  •  CH8.  B.  Analog 
dem  Butylester  (Behal,  BL  [4]  25,  480).  —  F:  77°. 

Acetylcarbamidsäureallylester  C6H,08N  =  CH3CONHC08CHaCH:CHa.  B. 
Aus  Allylalkohol  und  Acetylisocyanat  in  Äther  (Johnson,  Gubst,  Am.  44,  463).  —  Prismen 
(aus  Benzol  +  Ligroin).    F:  64*.    Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Chloroform. 

„Aminocarbonyl  schweflige  Säure"  CH804NS  =  HgNCOOSOjH  oder  H,NCO- 
SO,H(?).  JB.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  KHS03  und  Kaliumcyanat  in  konzentrierter 
wäßriger  Lösung  unter  Kühlen  (J.  D.  Riedel,  D.R.P.  290426;  G.  19161,  535;  Frdl.  12, 
103).  —  KCHa04NS.  Prismen  (aus  Wasser).  In  alkal.  Lösung  ziemlich  beständig.  Die  wäßr. 
Lösung  zersetzt  sich  nach  einiger  Zeit  unter  COa-Entwicklung,  die  Zersetzung  wird  be- 
schleunigt durch  Erhitzen  oder  durch  Zusatz  von  verd.  Mineralsäuren. 

Carbamidsäureehlorid,  „Harnstoffohlorid"  CHtONCl  =  HjN-COCl  (8.  31). 
Dar  st.  Man  leitet  trocknen  Chlorwasserstoff  über  erhitzte  Cyanursäure  (Gattebmann, 
Rossolymo,  B.  23,  1190;  G.,  B.  82,  1117).  —  Gibt  beim  Erwärmen  auf  30°  Allophansäure- 
chlorid;  beim  Erwärmen  auf  60°  oder  auf  höhere  Temperaturen  entsteht  Carbaminylallo- 
phansäurechlorid  H,NCO-NHCONHCOCl  (Chininfabr.  Zimmäb  &  Co.,  D.R.P.  238961; 

C.  1911 II,  1285;  Frdl.  10,  109). 

CDiäthylbromacetyl]-earbamidsäiireohlorid  C^HuOjNClBr  =  (CjH^JCBr •  CO  •  NH • 
COO.  B.  Aus  [Diäthylbromacetyl]-urethan  und  PC16  (Bayeb  &  Co.,  D.R.P.  249906; 
C.  1912 II,  652;  Frdl.  11,  935).  —  Flüssigkeit.   KpM:  90—98°. 

[Diäthylbromaoetyl]-oarbamidsaurebromid  CjH^jNBr,  =  (CjH^jCBr-CO-NH* 
COBr.  B.  Aus  [Diäthylbromaeetyl]-u»than  und  PBr8  (Bayer  &  Co.,  D.R.  P.  253159; 
C.  1912 II,  1954;  Frdl.  11,  936). 

Nüril  bezw.  Monoimid  der  Kohlensäure. 

Cy ansäure  bezw.  Iaocyansäure  CHON  =  HO-C!N  bezw.  0:C:NH  (8.  31). 

Bildungen  der  Cyansäure  bezw.  ihrer  Salze  (Metaüdyanate).  Freie  Cyansäure  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Äzodiearbonamid  mit  P,05  (Dibls,  Paqtxin,  B.  46,  2005).  Cyansäure 
Salze  entstehen:  Beim  Glühen  von  Nitriten  mit  Kohle  (Lroow,  HC.  48,  651 ;  G.  1911 II,  273). 
Durch  Einw.  von  Chlor  oder  Brom  auf  Alkalioyanid-Lösungen  ( J.  D.  Riedel,  D.R.P.  314629; 
C.  1919 IV,  913).  Aus  KaUumrhodanid  und  H,Q,  in  alkal.  lA»ung  (Casolabi,  G 4ß »IL  22). 
Bei  der  Oxydation  von  Glycerin,  Formaldehyd,  Glucose  und  Glykokoll  mit  wäßr.  KMn04- 
Lösung  In  Gegenwart  von  NH„  desgleichen  bei  der  Oxydation  von  Eiweißstoffen  (Fosse, 
C  r  168  1165  •  169,  92;  BL  [4]  29, 168).  Durch  Erhitzen  von  Harnstoff  über  den  Schmelz- 
punkt <W»w»b,  Soc.  .108, 1019)  oder  im  Vakuum  auf  160— 190°  (Esoalss,  Koefke^.  pr. 
|21  87  278*  E  Ch  Z.  86,  595).  Beim  Eindampfen  einer  wäßr.  Lösung  von  Harnstoff  und 
Silbernitrat'fWoHLBB.  Liebig,  A.  26,  301).  Bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  Harn- 
S^^L  GeSrtCn  Sübernitoat  (Wbbebb,  Soc  111,  865).  Aus  SoUensäur^äthyl. 
ester-imid  betoKochen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Nee,  A.  287,  288)  oder  ^Aufbewahren 
mit  festem  Ätzkali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Houbbw,  Schmidt,  B.  46,  2457).   Aus 
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Nitrosoarylharnstoffen  ArN(NO)-CO'NHtund  Phenolen  in  alkal  Lösung  (Haagbb,  M.  82, 
1100).    Natriumoyanat  entsteht  bei  der  Einw.  von  Natriumhypoohlorit  auf  a-Oxy-saure- 

Elektrolytische  DiBsoziationskonatante  k  bei  0° :  1,2  X  10~*  (Nattmahk,  Z.  El.  Gh.  16, 776). 
Alkalicyanate  reagieren  gegen  Phenolphthalein  neutral  (Mauottdj,  Sdcok,  0.  r.  169,  386).  — 
Zur  Polymerisation  der  Cyansaure  zu  Cvanursaure  und  Cyamelid  vgl.  Wbbkbb,  Soc.  108, 
1016.  Kaliumcyanat  gibt  bei  700°  in  2  Stunden  ea.  20%,  bei  900°  oa.  60%  KCN  (Pobctvib, 
C  r  161,  309).  Geht  bei  400°  unter  Einw.  von  trooknem  Wasserstoff  in  Kahumeyanid  über 
(iiroow,  HC.  48, 650;  C  1011 II,  273).  Gleichgewicht  der  Reaktion  KCNO +COi?KCN+C01 
zwischen  460°  und  650°:  Lewis,  Bbighton,  Am.  Soc.  40, 483.  KaUumoyanat  gibt  in  waßr. 
Lösung  mit  überschüssigem  Brom  KBr,  NH4Br,  N,  und  CO,  (Nobmabd,  Cttmming,  Soc.  101, 
1863).  Silberoyanat  gibt  beim  Erhitzen  mit  Jod  in  Gegenwart  von  Wasser  AgI,  AgIO,, 
CO.  und  Harnstoff,  mit  Bromwasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  CO„  Stickstoff,  AgBr, 
NH4Br,  Harnstoff  und  Ammoniumcyanurat  und  etwas  unterbromige  Saure  (N.,  C,  Soc.  101, 
1866,  1860).  Beim  Ansäuern  einer  waßr.  Lösung  von  Alkaliovanat  und  -nftrit  entstehen 
CO.,  Stickstoff  und  Stiokoxyd  (Wbbhbb,  Soc.  111,  866).  Kahumcyanat  gibt  mit  KHSO, 
in  konzentrierter  wäßriger  Lösung  das  Kaliumsalz  der  „aminooarbonylsohwefligen  Saure 
(S.  15)  (J.  D.  Riedel,  D.B.P.  290426;  C  19161,  536;  Frdl.  12,  103).  Kaliumovanat 
liefert  mit  Acetanhydrid  in  siedendem  Äther  Diaoetamid  bezw.  die  Verbindung  C9H,08N 
(Ergw.  Bd.  II,  S.  83)  (Bbtonzr,  B.  47,  2672;  M.  86,  517),  mit  Butters&ureanhydnd  bei  120° 
Dibutyramid  (Millkb,  M .  86, 930).  Bei  der  Einw.  von  Kaliumcyanat  und  Essigsäure  auf  das 
Kaliumsalz  der  Thioglykolsaure  in  waßr.  Lösung  entsteht  das  Salz  der  Carbaminthioglykol- 
sauie  (Syst.  No.  220)  (Axdbhasgh,  M .  88,  204).  Einw.  von  Kaliumcyanat  auf  Benzalazin  in 
Eisessig:  Baujsy,  Moore,  Am.  Soc.  86,  286.  Kaliumcyanat  kondensiert  sich  mit  dem 
Sulfomethylat  des  5-Phenyl-isoxazoIs  zu  l-Methyl-4-phenyl-uracil  (Syst.  No.  3592)  und 
4-Amino-l-methyl-5-benzoyl-uracil  (Syst.  No.  3632)  (Khttst,  Mumm,  B.  60,  570). 

Verwendung  von  Cyansaure  als  Reagenz  auf  Hydroxylgruppen  (Bildung  von  Allophanaten) : 
Bbbal,  C  r.  168,  945;  Bl.  [4]  25,  473.  Verwendung  von  Kaliumcyanat  zur  Carburierung 
des  Stahls:  Pobtbvdt,  Cr.  166,  181. 

Bestimmung  von  Cyansaure  in  Form  des  Silbersalzes:  Walkxb,  Haxbly,  Soc.  67,  747; 
Fossb,  C  r.  169,  92.  Aoidimetrisohe  Bestimmung  von  Natriumoyanat:  MAUGtriN,  Sdcok, 
Cr.  169,  385. 

Sähe  der  Cyansaure  (Gyanate).  NH«CON.  B.  Aus  Kaliumovanat  und  Ammonium« 
sulfat  beim  Erwarmen  auf  150—220°  unter  10  mm  Druck  (Escai/bs,  Kobpkb,  J.  pr.  [2]  87, 
272).  E:  88°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Das  Gleichgewicht  NH«CON^ 
CO(NH, ).  ist  in  w&ßr.  Lösung  stark  nach  der  Seite  des  Harnstoffs  verschoben.  In  0,1  n-waßr. 
Harnstofuösung  werden  bei  100°  ca.  4 — 6%  in  Ammoniumoyanat  verwandelt;  in  einer  0,1  n- 
waßr.  AmmoniumcyanatlÖBung  werden  bei  100°  92%  in  Harnstoff  verwandelt  (Walkbb, 
Hambly,  Soc.  67,  746;  weitere  Literatur  s.  Hptw.).  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  von 
Ammoniumoyanat  in  Harnstoff  in  waßr.  Lösung  bei  25°:  Dubstah,  Mvssbll,  Soc.  88,  668; 
bei  40°:  E.  E.  Walkxb,  Pr.  Boy.  Soc.  [A]  87, 543;  C 1918 1, 896.  Die  Umwandlungsgesehwin- 
digkeit  in  waßr.  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  mit  steigender  Konzentration  beschleu- 
nigt (Boss,  Soc.  105,  690;  vgl.  a.  Bubbows,  Fawbitt,  Soc.  106,  611;  E.  E.  W.);  noch 
starker  beschleunigend  wirken  Propylalkohol  und  Isobutylalkohol  (E.  E.  W.).  Zum  Mecha- 
nismus der  Umwandlung  von  Ammoniumoyanat  in  Harnstoff  vgl.  Abxbxbobo,  Hobtob, 
Pr.  Roy.  Soc.  [B]  86,  110;  C  1912  DI,  1034;  Chattaway,  Soc.  101,  172;  Whbblbb,  Am. 
Soc.  84, 1269;  Wbbhbb,  Soc.  108, 1010.  —  NaCON.  Liefert  in  0,2  n-waßr.  Lösung  bei  80* 
CO,",  NH/  und  Harnstoff;  Kinetik  dieser  Reaktion:  O.  Massov,  L  Massok,  Ph.  Oh.  70, 
303.  —  KCON.  Bei  25°  lösen  sich  in  1000  g  Wasser  750  g  KCON  (Lbwib,  Rbiohtob,  Am.  Soc. 
40,  487).  Schwer  löslich  in  flüssigem  Ammoniak,  unlöslich  in  flüssigem  Sohwefeklioxyd 
(jBnsDWOHS,  Am.  Soc.  86,  1876;  Z.anoro.  Gh.  84,  390).  Bildet  mit  KCN  ein  Eutektikum 
*.-,««««      ...-„       -,   _~., .      -       ._   4S4^    Ltefert  in  vewL 

Reaktion:  O.  Massob, 
Iiohtempfindliohkeit:  Kbofv,  0. 1818 IV,  168.  — 
AgCON+NH,.  B.  Aus  Suberoyanat  und  NH,  bei260  (Pbtbbs,  B.  4L  3182;  Z.  anorg.  Gh. 
77, 154).  Gibt  das  Ammoniak  im  Vakuum  ab.  —  AgCON  -f  2NH..  B.  Aus  Silbercyanat  und 
NH,  bei  10«  (Bbubi,  Lbvx,  0.  46  H,  34).  —  Ca(CON),.  Gibt  mit  Wasser  bei  80°  ÖaCO,  und 
Harnstoff;  Kinetik  dieser  Reaktion:  O.  Massok,  I.  Massob,  Ph.  Oh.  70,  802.  —  Ba(CON)L. 
Gibt  mit  Wasser  bei  80«  BaCO,  und  Harnstoff;  Kinetik  dieser  Reaktion:  O.  M.,  I.  M^  PÄ.C*. 
70, 296 —  HgCON.  B.  Aus  Kaliumcyanat  und  Merouronitrat  in  verdünnter  wäßriger  Lösung 
(Kwou.  *  Co.,  D.R.P.  275200;  G.  1914 II,  277;  FrdL  11,  938).  Pulver.  —  UOt(CON),.  B. 
Aus  K,tUO«(CON)4]  und  viel  UOyNO,),  in  Wasser  naoh  Alkoholzusatz  (Pascal,  ä.  [41 16, 
14;  O.  r.  167,  933).   Goldgelb.  Kryoskopw  der  Gemische  mit  KCON:  P.  —  K(UOtXOON)r 


ÄJ^K.[UO|(CON)€]undKOONin  Wasser  (P.).  Gelb.  —  Kt[UOl«CON)4].  B.  Aus  4  Mol 
KCON  und  1  Mol  UO^NO,),  in  70»/oigwm  Alkohol  (P.).  Gelbes  Pulver,  fluoresciert  grünlich. 
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Sehr  leicht  löelioh  in  Wasser.  Kryoskopisohes  Verhalten  der  Gemische  mit  KCON:  P. 
Geht  in  waßr.  Lösung  in  die  schwer  lösUcheVerbindung  K(UO,)t(CON),  über.  —  K^OXCON)«]. 
Kryoskopie  der  Gemische  mit  KCON:  Pascal,  Bl.  [4]  16,  18. 

Cyamelid  (unlösliche  Oyanafiure)  C,H,0,N.  (S.  35).  Über  den  Mechanismus  der 
Bildung  aus  Cyansaure  vgl.  Wbbnbb,  Soc.  108,  1016. 

_  „        CO  NH-CO  C(OH):NCOH       a       „    _ 

Cyanursaure  i_  ^   i,  bezw. •  i  *      '       jl         s.  Syst.  No.  3889. 
NHCO-NH  N:C(OH)-N  y 

Chlormethylisooyanat,  CMoraaethyloajrboninüdCjHjONCl^OCiN-CHjCl  (S.  36). 
B.  Aus  Cbloracetylbromid  und  Natriumazid  in  Toluol  bei  70— -80°  (Olxvbbi-Makdala,  Noto, 
O.  481,  515).  —  Kp:  80— 81». 

Brommethylisooyanat,  Brommethyloarbonimld  C,H,ONBr  =  OC:N-CH,Br.  B. 
Aus  Bromaoetylbromid  und  Natriumazid  in  Benzol  bei  60°  (Oltvbbi-Maitoala,  Noto,  0. 48 1, 
516).  —  Polymerisiert  sich  beim  Erwarmen  unter  Abscheidung  einer  festen  Masse. 

Acetaminomethylisooyanat,  Aoetaminomethyloarbonimid  C4H,OtN.=OC:N'CHt* 
NH-COCH,  (S.  36).   Konnte  von  Cubtots  (J.  pr.  [2]  84, 118)  nicht  wieder  erhalten  werden. 

Azidomethylisocyanat,  Aaidomethylcarbonimid  C^,ON4  =  OCiN-CELyN,.  B. 
Aus  Natriumazid  und  Azidoaoetylohlorid  in  Äther  beim  allmählichen  Erwarmen  (Fobstbb, 
Müllbb,  Soc.  87,  1062).  —  Äußerst  stechend  riechendes  Ol.  Kp,.:  44—150;  Kp^:  36,5°. 
DM:  1,2580.  —  Sodalosung  spaltet  leicht  Stiokstoffwasserstoffsaure  ab.  Bei  Einw.  von  Wasser 
entstehen  die  Verbindungen  [CtH1ON<]x,  C8H10O4Ne  und  C,H8ON7  (s.  u.).  Gibt  mit  NH, 
in  Äther  Azidomethyl-harnstoff  und  die  Verbindung  C4H,0|N,  (s.  u.),  mit  Anilin  N-Azido- 
methyl'N'-phenyl-harnstoff .  —  Greift  die  Schleimhaute  una  die  Epidermis  stark  an. 

Verbindung  [C,H,ON4]x.  B.  Wurde  einmal  bei  der  Destillation  von  Azidomethyl- 
isooyanat  beobachtet  (Fobstbb,  Müllbb,  Soc.  87,  1064).  Entsteht  in  geringer  Menge  bei 
Einw.  von  Wasser  auf  Azidomethylisocyanat  (F.,  M.,  Soc.  87,  1063).  —  Nadeln  (aus  waßr. 
Pyridin).  F:  163°  (Zers.).  Löslich  in  kaltem  Pyridin,  sehr  wenig  löelioh  in  heißem  Chloroform 
und  Aceton,  unlöslich  in  Biedendem  Alkohol.  —  Mit  Alkalien  entstehen  Formaldehyd,  Cyan- 
saure und  Stickstoffwasserstoffsaure. 

Verbindung  C,H,ON7,  vielleicht  Azidomethyl-oarbamidsaureazid  N,-CH,*NH' 
CO'Ns.  B.  Duron  Einw.  von  Wasser  auf  Azidomethylisocyanat  (Fobstbb,  Müller,  Soc.  87, 
1063).  —  öl.  Unlöslioh  in  verd.  Salzsaure.  —  Wird  von  konz.  Schwefelsaure  heftig  zersetzt. 
Gibt  bei  der  Einw.  von  verd.  Na,CO,-Lösung  eine  feste  Masse  und  Stickstoff wasserstoffs&ure, 
beim  Erhitzen  mit  30%iger  Kalilauge  Foraaldehyd,  Kaliumazid  und  NHS. 

Verbindung  CeHI0O4N6=N,CHtNH-COOCHtNHCONHCHIOH(?).  B.  Durch 
Einw.  von  Wasser  auf  Azidomethylisocyanat  (Fobstbb,  Müllbb,  Soc.  87,  1063).  —  Feste 
Masse.  Zersetzt  sich  bei  242°.  Unlöslioh  in  heißem  Chloroform,  Benzol  und  Pyridin.  —  Zerfallt 
beim  Erhitzen  mit  20*/oiger  Kalilauge  in  Formaldehyd,  StiokstoffwasserBtoffsaure  und  NH,. 

Verbindung  C4H,(),N-  =  N,-CH,  •  NH  •  CO  •  NH  •  CH,  •  NH  •  CO  •  NH,(?).  B.  Bei 
der  Einw.  von  NH,  auf  Azidomethylisocyanat  in  äther.  Lösung  (Fobstbb,  Müllbb,  Soc.  87, 
1066).  —  Krystalle.  F:  227°  (Zers.).  Unlöslich  in  kaltem  Aceton  und  kaltem  Wasser.  — 
Beim  Erwarmen  mit  Wasser  entsteht  Stiokstoffwasserstoffsaure.  Bei  Einw.  von  heißer 
30%iger  waßr.   Kalilauge  entstehen  Formaldehyd,    Stiokstoffwasserstoffsaure   und   NH,. 

Diohlormethylisooyanat,  Diohlormethyloarbonimid  CjHONCl,  =  OC:N'CHCl,(?). 
B.  Beim  Erhitzen  des  Benzoylderivats  der  Diohloraoethydroxams&ure  auf  1 50°  in  einer  Wasser- 
stoffatmosphare  (Jokbs,  Sbbbd,  Am.  Soc.  88,  672).  Aus  Natriumazid  und  Diohlor-aoetyl- 
ohlorid  in  Benzol  <J.,  S.).  —  Soharf  riechendes  OL    Gibt  mit  Wasser  HCL  CO,  und  HON. 

nMathylaostyll-isooyanat  CLHnCN  =*  (C^,CH;00'N:CO.  B.  Beim  Erwarmen 
von  DiathvUoetylohlorid  und  Merourooyanat  in  Petrol&ther  oder  von  Di&thylaoetylbromid 
und  SUberoyanat  in  Ligroin  (Baybb  &  Co.,  D.  R.  P.  275215;  0. 1814  II,  278;  FriU.  12,  703). 
r—  Kp»,:  67—72°.  Mischbar  mit  indifferenten  Lösungsmitteln.  —  Gibt  mit  Wasser  Diathyl- 
^j*^™it,  mit  Ammoniak  Diathylaoetyl-harnstoff .  Das  mit  Brom  in  Petrolather  erhaltene 
Beaktaonaprodukt  gibt  mit  waßr.  Ammoniak  [Di&tlurlbromaoetyl>harnstoff  (B.  &  Co., 
D.  B.  P.  282097,;  O.  1816 1,  40»;  FrdL  18,  703). 

Oarbomethoxy-isocyanat,  Carbomethoxy-oarbonimid  CjH.OJST  =  OCtN-CO,- 
GEL.  JB.  Beim  Erhitzen  von  CJysaamiddioarbonsfcuredimethylester  mit  P.O,  im  Vakuum 
aufl20— 150°  (DxMls,  GoLUcainr,  B.  44»  3162).  —  Flüssigkeit  von  steohendem  Geruch. 
Kp:  97—88°.  Löslich  in  Äther.  —  Geht  beim  Aufbewahren  in  eine  weiße  krystallinische 
Masse  über.    Gibt  mit  Anilin  in  Äther  PhenylaUophans&uremethylester. 

Oarb&thoxy  -  isooyanat,  Ortrbäfhoxy  -  oarbonimid  C4H,0,N  —  OC :N •  CO,*CtHB 
(S.  9$).  B.  Beim  Erhitzen  von  CSyanamiddloarbonsiurediAthylester  mit  P,0,  im  Vakuum 
auf  W  (Daus,  GoLLiujor,  B.  44,  ,3161). 

BBXLSroiN'a  Hkndbuch.    4.  Aufl.    Hrg  .-Bd.  m/TV.  2 
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Kohlensäure-dimethyleBt»r-ohloriinid,„C^ 
C1H,o3rCl  =  (CH,-0),C:Na  (8.  37).   F:  20°;  Kp,,:  63—64«»  (Houbbn,  Schmidt,  B.  46, 
2453). 

Kohlensäure  -diäthylester-imid,  „Imldokohlensäuredl&thyleBter"  CJEkjOjN  = 
(C,H6-  0).C:NH  (8.  37).  Das  von  Sandmbybb  (B.  18,  862)  undNEF  (A.  287,  286)  dargestellte 
KoMensauredi&thylesterimid  ist  das  durch  Urethan  verunreinigte  Hydrat  des  Kohlensfture- 
di&thylesterimids  (Hottbbn,  Schmidt,  B.  46,  2447).  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Kaliumarsenit 
auf  KohlensaurediathylestercMorimid  in  alkal.  Lösung  unter  Kühlung;  dem  entstandenen 
Hydrat  wird  durch  Aufnehmen  in  Äther  und  Behandeln  der  Losung  mit  festem  Ätzkali 
und  Natriumsulfat  das  Wasser  entzogen  (Houbbn,  Schmidt,  B.  46,  2463).  —  Kp.,:  40°. 
D":  0,9637.  In  kaltem  Wasser  unter  Hydratbildung  und  Erwärmung  leichter  löslich  als  in 
heißem  Wasser.  Wird  durch  Kalilauge  aus  der  waßr.  Lösung  abgeschieden  und  langsam  zer- 
Betzt.  —  Bildet  beim  Aufbewahren  unter  Luftabschluß  Diathylcarbonat  und  eine  Verbindung 
vom  Schmelzpunkt  98 — 99°.  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Urethan,  Diathylcarbonat 
und  NH„  beim  Kochen  mit  w&ßr.  Kalilauge  oder  K,COs- Lösung  NH-  und  Kohlendioxyd, 
beim  Aufbewahren  mit  festem  Ätzkali  KaUumoyanat.  Gibt  mit  Joa-Kauumjodid-Lösung 
und  Kalilauge  Kohlens&urediäthylester-jodimid.  Gibt  mit  H^S  in  Äther  ein  krystallisiertes 
Salz.  Mit  Hydroxylaminhydrochlorid  entsteht  Kohlens&uredi&thylester-oxyimid  (H„  Sch.). 
Kohlensauredi&thylester-imid  liefert  mit  CHS1  in  Gegenwart  von  KjCOt-Lösung  Kohlensaure- 
diathylester-methylimid  (Sohenck,  Ar.  249,  469;  H.  TT,  342).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Methylamin  in  alkoh.  Lösung  im  Bohr  auf  100°  N.N'-Dimethyl-guanidin,  beim  Erhitzen  mit 
alkoh.  Dimethylamin  auf  130—140°  N.N-Dimethyl-harnstoff  (Sch.,  Ar.  249,  466;  H.  77,  348, 
368).  Kondensiert  sich  mit  Phenylisocyanat  bezw.  Phenylisothiocyanat  zu  den  Verbindungen 
C8H5-NH-CON:C(OCsH8),  bezw.  cX'NH'CS-NrClO'CjH,),  (H.,  Sch.,  B.  46,  2467). 

Kohlensäure-diäthylester-ohlorimid  C^OtNC!  =  (C,H8  •  0),C :  Na  (8 .  37).  E :  39* ; 
Kp«:  78—80°  (Hottben,  Schmidt,  B.  46,  2462).  —  Bestandig  gegen  heiße  wasserfreie  H,S04. 
Gibt  in  äther.  Lösung  mit  konzentrierten  wäßrigen  Lösungen  von  K,C08  und  Hydroxylamin- 
hydrochlorid KoMensaurediathylester-oxyimid. 

Kohlen8äure.diäthylester-jodimidC5H,00?NI=(C1H60)iC:NI.  B.  Aus  Kohlensaure- 
diathylester-imid  in  33°/oiger  Kalilauge  und  Jod-Kaliumjodid-Losung  (Hottben,  Schmidt, 
B.  46,  2466).  —  Gelbe  KryBtalle.  Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Petrol&ther.  —  Sehr  unbe- 
ständig gegen  Säuren  und  Ammoniak.  Ammoniakdampfe  fallen  aus  der  Lösung  Jodstickstoff. 
Reagiert  in  ather.  Lösung  mit  AgNOs  unter  Bildung  von  AgI.  Bei  längerem  Schütteln 
der  Lösungen  mit  Quecksilber  wird  Jod  abgespalten. 

Kohlensäure-äthylester-isoainylester-imld  C8H170,N  =  C,H8  •  O  •  C( :  NH)  ■  O  •  CBHU. 
B.  Aus  Cyanameisens&ure-iminoathylather  und  Natriumisoamylat  in  Äther  (  Jones,  Obspbb, 
Am.  Soc.  86,  731).  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum;  wurde  daher  durch 
das  bei  der  Einw.  von  Hydroxylamin  entstehende  KoMensaure-athylester-isoamylester- 
oxyimid  (S.  46)  nachgewiesen. 

Chlorcyan,  Cyanohlorid  CNC1  =  C1C:N  oder  C:NC1  (8.38).  Zur  Konstitution 
vgl.  Gbignabd,  Bellet,  G.  r.  158,  467.  —  B.  Aus  Natriumhypochlorit  und  salzsaurer 
NaCN-Lösung  (Maugttin,  Simon,  G.  r.  169,  474).  {Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Quecksilber- 
cyanid  ...  ( . . .  Wöbxeb,  A.  78,  220  AnmJ;  Dbbchsbl,  J.  w.  [2]  8,  328).  Bei  der  Einw.  von 
Chlor  auf  Eerricyankalium  (Cambi,  Q.  41 1, 161).  Beim  Erhitzen  von  Rhodaniden  im  Chlor- 
strom (LtEBio,  Ann.  Phys.  15  [1829],  646,  648).  —  Darsi.  Durch  Elektrolyse  einer  waßr. 
Lösung  von  1  Mol  Blausaure  und  1  Mol  Salzsäure  oder  von  1  Mol  NaCN  und  1  oder  2  Mol 
Salzsaure  an  einer  Graphitanode  (Mauguin,  Simon,  G.  r.  189,  475).  Ein  Gemisch  von  60  g 
NaCN  und  1  g  Wasser  wird  in  75  cm*CCl4  suspendiert  und  in  die  auf — 6°  abgekühlte  Suspension 
unter  Schütteln  ein  schneller  Chlorstrom  ca.  4*/«  Stdn.  eingeleitet;  explosive  Nebenprodukte 
entstehen  nicht  (  Jenninos,  Scott,  Am.  Soc.  41,  1246).  Man  leitet  Chlor  in  eine  gekühlte 
waßr.  Lösung  von  2  Mol  NaCN  und  1  Mol  Zn(CN)t  (M.,  S.,  C.  r.  169,  384;  vgl.  Held,  Bl. 
[3]  17,  290).  —  F:  —6,6°;  Kp:  +12,5°;  D«:  1,222  (M.,  S.).  Ausdehnungskoeffizient:  M., 
S.,  C.  r.  169, 476.  —  Gibt  beim  Erwarmen  mit  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C1,  in  der  Haupt- 
sache Cyanurchlorid,  wenig  Benzonitril  und  andere  Produkte  (Fbibdbl,  Grafts,  A.  ca.  £8] 
1,  628).  Trockne«  Chlorcyan  reagiert  mit  Anilin  in  der  Warme  unter  Bildung  von  salzsaurem 
N.N'-Diphenyl-guanidin  (Hofmann,  A.  67, 131, 134;  Weith,  Sohbödbb,  B.  7, 939);  mit  Anilin 
in  absol.  Äther  unter  Kühlung  entstehen  Phenyloyanamid  und  salzsaures  Anilin  (Camoubs, 
Clo&z,  A.  90,  92;  G.  r.  88,  364).  Beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  nahezu  siedendes  Anilin 

^i.***-    i.      ,     ,      •        C«H5-N-C(:N-C,H,)-NH  w  „  « 

entsteht  Tetraphenylmelamin  -  _     *  J,         wrxr        ^w«n  (Wetth,  Ebbet,  B.  8,  913). 

CjHj  *  N :  C JNJq. -\j :  N  •  C8H8 

Chlorcyan  bildet  in  äther.  Lösung  bei  tropfenweisem  Zusatz  von  OTganomagnesiumverbin- 
dungen  in  der  Hauptsache  die  entsprechenden  Nitrile  (Gbionabd,  G.  r.  162, 888;  G.,  Coubtot, 
Bl.  [4]  17,  229;  G.,  Bellet,  G.  r.  168,  468;  G.,  B.,  C,  A.  «Ä.  [9]  4,  42;  vgl.  auoh  G.,  B.,  0.  r. 
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166,  46;  G.,  B.,  C.,  A.  ch.  [9]  4,  53).  —  Verwendung  als  Gaskampfstoff:  C.  1818  III,  1074; 
J.  Mbysb,  Der  Gaskampf  und  die  chemischen  Kampfstoffe,  2.  Aufl.  [Leipzig  1926],  S.  400. 
—  Bestimmung  durch  Titration  mit  Natronlauge:  Mauguin,  Simon,  C.  r.  168,  385. 

Bromoyan,  Cyanbromid  CNBr  =  BrCiN  oder  C:NBr  (S.  39).  Zur  Konstitution  vgl. 
Gbignabd,  Bellet,  C.  r.  168, 460.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Brom  auf  Kalium- 
rhodanid  in  wißr.  Losung  (König,  J.  pr.  [2]  84,  559).  —  F:  51—52°  (Guabesohi,  Fr.  68, 
495).  —  Gibt  in  verdünnter  wäßriger  Lösung  auch  nach  längerem  Aufbewahren  mit  Silber- 
nitrat keinen  Niederschlag  (Dixon,  Taylob,  Soc.  108,  974).  Reagiert  mit  Chromsaure  unter 
Brom-Entwicklung  (Guabeschi,  Fr.  68,  495;  vgl.  auch  Küstbb,  Thiel,  Z.  anorg.  Ch.  86, 
43).    Schwefelwasserstoff  und  Bromoyan  reagieren  in  verdünnter  wäßriger  Lösung  unter 
Bildung  von  Rhodanwasserstoff,  HBr,  HCN  und   Schwefel  (Dixon,   Taylob,   Soc.  108, 
975;  vgl.  Chattaway,  Wadmobe,  Soc.  81,  192,  196).   Bei  der  Einw.  auf  Natriumthiosulfat 
in  kalter  wäßriger  Lösung  entstehen  Blausäure,  NaBr,  Na,SO„  Na,S04,  Natriumtetrathionat 
und  Natriumrhodanid  (D.,  T.,  Soc.  108,  978).  Bromcyan  liefert  in  äther.  Lösung  bei  50—60° 
mit   StickstoffwaBserstoffsaure  Bromtetrazol  (Syst.  No.  4013)  (Oltvebi-Mandala,  O.  411, 
62).   Bildet  mit  w&ßr.  Natriumazid-Lösung  Cyanazid  CN4  (Dabzxns,  C.  r.  164,  1232).   Gibt 
beim  Erhitzen  mit  Benzol  im  Rohr  auf  220 — 240°  Brombenzol  und  Blausaure  (Merz,  Weith, 
B.  10,  756).   Bei  der  Einw.  von  frisch  bereitetem  Bromcyan  auf  aromatische  Kohlenwasser- 
stoffe in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  entstehen  Nitrile,   z.  B.  aus  Benzol  Benzonitril 
(Karbeb,  Zelleb,  Helv.  2,  483;  vgl.  auch  Scholl,  Nöbb,  B.  88, 1052).  Resorcin  liefert  mit 
Bromcyan  in  absol.  Äther  bei  gleichzeitigem  Einleiten  von  HCl  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid 
ein  Reaktionsprodukt,  das  nach  dem  Kochen  mit  Wasser  2.4-Dioxy-benzaldehyd  gibt; 
analos  reagiert  Phloroglucin  (K.,  Helv.  2,  92).    Bei  der  Einw.  auf  Thioharnstoff  in  waßr. 
NaHCOj-Losung  entstehen  HBr,  Rhodanwasserstoff  und  Cyanamid;  in  stark  saurer  Lösung 
entstehen  HBr,  HCN  und  Bis-[imino-amino-methyl]-disulfid  (Syst.  No.  216)  (D.,  T.).  Bei  der 
Einw.  von  Bromcyan  auf  Anilin  entsteht  je  nach  den  Reaktionsbedingungen  Phenylcyan- 
amid  (Battm,  B.  41,  524)  oder  N.N'-Diphenyl-guanidin  (v.  Bbattn,  B.  42,  2046).  Bromoyan 
kondensiert  sich  mit  wenig  Äthylendiamin  unter  Bildung  von  Äthylenguanidin  C3HTN, 
(Syst.  No.  3557),   mit  viel  Äthylendiamin  unter  Bildung  von  Diathylenguanidin  C«H»NS 
(Syst.  No.  3798)  (Piebbon,  A.  ch.  [9]  11,  361, 366).  Zur  Einw.  auf  o-,  m-  und  p-Phenylendiamin 
vgl.  P.,  A.  ch.  [8]  16, 182.    Sterische  Hinderung  bei   der  Einw.  auf  tertiäre  aromatische 
Amine  und  Diamine:  v.  Bbattn,  Kbttbeb,  B.  46,  3470.    Bei  der  Einw.  von  Organomagne- 
siumverbindungen  entstehen  in  der  Hauptsache  die  entsprechenden  Alkyl-  bezw.  Arylbromide 
und  Nitrile  nur  in  untergeordneter  Menge  (Gbignabd,  C.  r.  162, 389;  G.,  Bellet,  G.  r.  168, 
458  Anm.;  G.,  Cottbtot,  Bl.  [4]  17,  229;  G.,  B.,  C,  A.  ch.  [9]  4,  31).  —  Verwendung  als 
Gaskampfstoff:  J.  Meyer,  Der  Gaskampf  und  die  chemischen  Kampfstoffe,  2.  Aufl.  [Leipzig 
1926],  S.  402. 

Jodoyan,  Cyanjodid  CNI  =  IC :  N  oder  C :  NI  (S.  41) .  Zur  Konstitution  vgl.  Gbignabd, 
Bellet,  C.  r.  168,  458.  —  Kryoskopisches  Verhalten  in  POC1,:  Walden,  Z.  anorg.  Gh.  68, 
313.  —  Gleichgewicht  der  Reaktion  2CNI^(CN),  +  I,  zwischen  90°  und  123°:  Lewis, 
Keybs,  Am.  Soc.  40,  472.  Gleichgewicht  der  Reaktion  CNI  +  I'  jiCN'  +  I«:  Kovach, 
Ph.  Ch.  80,  107;  L.,  Ke.  Cyanjodid  reagiert  mit  Silberacetat  in  waßr.  Losung  langsam 
unter  Bildung  von  AgCN,  Agl  und  AgIO,  (Nobmand,  Cummino,  Soc.  101,  1864).  Bei  der 
Einw.  von  örganomagnesiumverbindungen  entstehen  die  entsprechenden  Alkyl-  bezw, 
Aryljodide  (Gbignabd,  G.  r.  168,  389;  G.,  B.). 


Diatnid  der  Kohlentävre,  Carbamid. 

Harnstoff  CH4ON,  -  H.N-CO-NH,  (8.  42). 

Literatur:  E.  A.  Webneb,  The  chemistry  of  urea  [London  1923];  R.  Fobse,  L'Ubeb 
rParis  19281.  —  Zur  Konstitution  des  Harnstoffs  vgl.  E.  A.  Webneb,  Soc.  108,  1013; 
dagegen  Leohbb  und  Mitarbeiter  (A.  488,  176;  446,  79;  466,  192). 

Vorkommt!!  und  biochemisch«  Bildung. 
Übersieht  über  das  Vorkommen  von  Harnstoff  in  Pf  Ian  zen:  Vebschatfelt,  C.  1814 1, 
1608*  Fossb,  A.  ch.  [9]  6,  197.  Harnstoff  konnte  nachgewiesen  werden  in  den  Pilzen 
Trioholoma  Georgii  und  Psalliota  campestris,  nicht  aber  in  Lycoperdon  Bovista  (Gobis, 
Mascbe.  C  r  168.  1082).  Harnstoff  findet  sich:  in  den  Mycelien  von  Aspergillus  niger 
und  Peniciliium  glaucum  (F.,  Cr.  166,  263);  inTritioum,  Seeale,  Beta  vulgaris,  Portulaca 
oleracjea?  Medioago  sativa,  Trifolium  incarnatum,  Ervum  Lens,  Lathyrus,  Vicia  Faba,  Pisum 
sativum!  Phaseolus  vulgaris,  Lactura  virosa  (F.,  A.  ch.  [9]  6,  208).    In  Spinacia  oleracea, 

t» i—  oiimofla.  Brassica  napus,  Daucus  Carota,  Solanum  tuberosum,  Cucurbita  mazima, 

CucunS  Melo!aohorium  Endivia  (F.,  G.  r.  166,  851).  In  keimenden  Samen  (F.,  C.  r.  166, 567). 

2* 
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In  wirbellosen  Tieren,  wie  Aotinie,  Blutegel,  Seestern,  Muschel,  Schnecke,  Siebe, 
Seidenraupe,  Ameiae,  Fliege  sowie  ihren  Aussoheidungsprodukten  (F.,  O.  r.  167*  151;  A.  eh. 
[91  6, 196).  Harnstoff-Gehalt  des  Blutes  von  Süfiwasser-Fisohen:  Wilson,  Adolph,  J.  biol. 
Ohmn.  29,  407.  Harnstoff-Gehalt  des  Hühnereies  in  verschiedenen  Bntwieklungastadien: 
Fmdkmcl*.,  0.  19121,  1578.  Harnstoff-Menge  im  Enten-  und  Hühnerharn:  Szalagyi, 
Kbxwtocha,  Bio.  Z.  66,  126.  Harnstoff-Gehalt  des  Blutes  von  Taube,  Huhn,  Meer- 
eohweinehen,  Kaninchen:  Kabb,  Lbwis,  Am.  Soc.  88,  1615;  der  Rinderleber:  Danihl- 
Bkuxwt,  Rolland,  0.  r.  158,  901.  Harnstoff- Gehalt  der  Kuhmilch:  Sohmtdt-Mülhwm, 
Pflüger«  Arch.  Phyaiol.  80  [1883],  379;  Dbnis,  Minot,  J.  Mol.  Chem.  88,  454;  der  Frauen- 
milch: D.,  Talbot,  M.,  J.  biol.  Chem.  89,  47;  der  menschlichen  Amnionflüssigkeit :  Uthno, 
J.biol.Ohem.  87,  98.  Harnstoff-Gehalt  von  normalen  und  pathologischen  Plaoenten: 
Hahmbtt,  J.  biol.  Chem.  84,  515;  87,  105.  Über  den  Harnstoff-Gehalt  des  menschlichen 
Blutes  und  anderer  Körperflüssigkeiten  vgl.  z.  B.  Foun,  Dnnis,  J.biol.Ohem.  14,  29; 
\fmrTT.Att»,  o.  19181,  835;  MoLban,  Sblunq,  J.biol.Ohem.  18,  31;  Cüllbn,  Ems, 
J.biol.Ohem.  20,  511;  Bang,  Bio.Z.  72,  107;  Gbttlhb,  Bakbb,  J.  biol. Chem.  26,  215; 
Myhrs,  Fan,  J.  biol.  Chem.  87,  242;  Fbigl,  Ar.  Pth.  88,  198,  265;  vgl.  auch  F.  Fhol, 
W.  Wxiss  in  Abdsbkaldbns  Handbuch  der  biologischen  Arbeitsmethoden  Abt.  IV,  Teil  4 
{Berlin-Wien  1927],  S.  735.  Über  die  Verteilung  von  Harnstoff  im  Blut  vgl.  A.  Kahitz 
in  C.  Oppnnhkmhb,  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  2.  Aufl.,  Bd.  II 
[Jena  1925],  S.  569.  Über  die  Ausscheidung  von  Harnstoff  im  Harn  von  Menschen  und  Tieren 
unter  verschiedenen  physiologischen  Bedingungen  vgl.  L.  Pxnoussbn,  ibid.  Bd.  V  [1925], 
8.  501.  Über  Harnstoff aussoheidung  im  Schweiß  vgl.  Fb.  N.  Schulz,  ibid.  S.  399.  Über  das 
Vorkommen  im  Muskel  vgl.  O.  Fübth,  ibid.  Bd.  IV  [1925],  S.  334.  Über  den  Ort  der  Harn- 
stoffbildung  im  tierisohen  Körper  vgl.  W.  Casfabi,  E.  Stxllino,  ibid.  Bd.  VHI  [1925], 
S.  648;  jTKaffhakxhb,  ibid.  Bd.  IX  [1927],  8. 104.  Allgemeines  über  Entstehung,  Verteilung 
und  Aussoheidung  von  Harnstoff  im  tierischen  Organismus  s.  bei  O.  Fürth,  Lehrbuch  der 
physiologischen  und  pathologischen  Chemie,  Bd.  II  (Leipzig  1928],  S.  69ff.,  562.  —  Harnstoff 
findet  sioh  im  Emmentalerkase  (Wintbbstbin,  H.  106,  26). 

Harnstoff  bildet  sioh  beim  Durohleiten  von  defibriniertem  Blut  durch  isolierte  Leber 
(v.  SOHKÖDHB,  Ar.  Pth.  16,  394;  Clhmxntx,  C.  1817 II,  173;  Löfvlkb,  Bio.  Z.  86,  246);  diese 
Bildung  wird  durch  Zusatz  von  stickstoffhaltigen  Verbindungen  begünstigt;  vgl.  hieran 
Fibks/Kabsnhr,  J.  biol.  Chem.  16,  399;  JansNn,  J.  biol.  Chem.  21,  567;  Lbwis,  J.  biol.  Chem. 
28,  284;  Löffln»,  Bio.  Z.  76,  55;  86,  230;  J.  Kapfhammnb  in  C.  Offhnhhihhb,  Handbuch 
der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  2.  Aufl.  Bd.  IX  [Jena  1927],  S.  105.  Wird  in 
isolierten  Muskeln  nur  in  sehr  geringer  Menge  gebildet  (Hoaoland,  Mansjinld,  J.  biol.  Chem. 
81,  487). 

R«in  chemisch«  BIMwtgawslsen. 
Harnstoff  entsteht  neben  Blausäure  beim  Erhitzen  von  Kohlenoxyd  mit  waflr.  Ammoniak 
unter  hohem  Druck  in  Gegenwart  von  Eisenbimsstein  (8tahlbb,  B.  47,  912).  Die  Bildung 
von  Harnstoff  beim  Erhitzen  von  trooknem  oarbamidsaurem  Ammonium  im  Rohr  erfolgt 
am  besten  bei  135°;  die  Ausbeute  ist  desto  höher,  je  dichter  das  Rohr  gefüllt  wird  (Fighthn, 
Bicxhb,  B.  44,  3473;  vgl.  F.,  Stughr,  Stanmoh,  O.  1918 II,  444;  F.,  Z.  El.  Oh.  24,  41); 
Spuren  von  Alkohol  verzögern  die  Reaktion  (F.,  B.).  Gleichgewicht  zwisohen  Harnstoff 
und  Ammoniumoarbamat^in  wafir._Lösung  bei  77*,  111°  und  132':  Lhwxb,  Bttbbows,  Am. 

ron  1  g  Ammonlumoarhamat  in  1,5  g  Wasser 
Harnstoff  (L.,  B.).  Bei  der  Elektrolyse  von 

h  Harnstoff  nur  an  der  Anode  (F.,  Z.  El.  Ch. 
16, 610;  vgl.  F.,  Z.  El.  Oh.  18, 647),  am  besten  an  einer  Kohleanode  (F.,  Stutz,  Gbibskabbb, 
G.  1918 1, 1272).  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Ca(Mn04)„  H,0,  oder  Ozon  auf  Ammo- 
niumoarbonat  oder  -oarbamat  in  konz,  ammoniakreicher  Lösung  (F.,  Z.  El.  Oh.  24,  41 ; 
F.,  Stni.,  Sta.,  C.  1918 II,  444).  Geringe  Mengen  Harnstoff  entstehen  beim  Erhitzen  waßr. 
Ifrethan-Losungen  im  Rohr  (Whbnhb,  8oo.  118,  625);  bessere  Ausbeuten  erhalt  man  beim 
Erhitzen  von  Urethan  mit  NH,  in  Wasser  oder  Alkohol  (Natahson,  A.  88,  287;  Whbnhb). 
Über  die  Bildung  von  Harnstoff  ans  Cyanaten  s.  S.  16.  —  Harnstoff  entsteht  in  sehr 
geringer  Menge  aus  Cyanamid  und  Wasser  selbst  bei  Zimmertemperatur  (E.  Schmidt,  Ar. 
266,  351;  vgl.  jedoch  Wkrnhb,  Bot.  107,  727);  die  Ausbeute  wird  erhöht  bezw.  die  Um- 
wandlung beschleunigt  durch  Tierkohle  (Ulfiani,  Q.  40  L  660),  H,0„  Essigsaure,  Ozalsinre 
(E.  Soh.),  gefälltes  Eisenhydroxyd  (Rhu,  Bio.Z.  26,  476),  Zinns&ure  oder  Chxomhydroxyd 
(booNDOBn,  Kafphn,  D.R.P.  256524;  0. 19181,  866;  Frdl.  11, 131),  Mangandiozydhydrat 
(I.,  K,  D.R.P.  254474;  C.  19181,  347;  Frdl.  IL  129)  oder  Mangandioxyd  (I.,  K.,  D.R.P. 
256626;  C.  1918 1,  865;  Frdl.  U,  130)  namentlich  in  saurer  Lösung  (I.,  K.,  D.R.P.  257642, 
257643;  C.  1918 1, 1246, 1247;  Frdl.  IL  131, 133)  und  in  feiner  Verteilung  (Höchster  Farbw., 
D.R.P.  311018,  311019;  C.  1919  IL  422;  Frdl.  18,  197;  vgl.  A.-G.  iBtifckstoffdttnger  in 
Knapsaok,  D.R.P.  301262,  301263;  0. 1021 H,  265,  313;  frdl.  18,  193, 194).   In  80%iger 
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Ausbeute  beim  Erhitzen  von  Cyanamid  mit  0,5  Tln.  H.S04  und  viel  Wasser  auf  110—115° 
unter  Druck  (L,  K.,  D.R.P.  267207;  G.  1918  II,  2014;  Frdl.  11, 128).  Quantitativ  beim  Ein- 
dunsten  von  Caloiumcyanamid  mit  AmeisensftTire  (Moronal,  Gh.  Z.  86, 601)  oder  aus  Caloium- 
cyanamid und  10°/oiger  Schwefelsaure  bei  20—50°  (Stookholms  SuperfosfatFabriks  Aktiebolag, 
D.R.P.  239300;  G. 1911 II»  1393;  FrM.  10, 102).  Über  die  Bildung  von  Harnstoff  aus  Kalk- 
Stickstoff  im  Ackerboden  s.  den  Artikel  Cyanamid,  S.  38.  Harnstoff  entsteht  aus  Allophan- 
saurechlorid  und  Wasser  (Chininfabr.  Zimmer  &  Co.,  D.R.P.  238961;  G.  1911 II,  1285; 
Frttt.  10, 109).  Quantitativ  aus  Semioarbazidhydroohlorid  und  AgNO,  (Datta,  CHotrDHUBY, 
Am.  Soe.  88,  2737).  In  geringer  Menge  beim  Kochen  von  Cuprirhodanid  mit  Wasser  (Philip, 
Bbamuby,  Soe.  109,  599).  —  Neben  anderen  Produkten  aus  Thioharnstoff  bei  Einw.  von 
Queoksilberoxyd,  ammoniakalischem  Silbernitxat,  Bleiacetat  (E.  Schmidt,  Ar.  266,  340). 
Harnstoff  entsteht  entgegen  Williamsok  (GfrA.  1,  40a)  aus  Oxamid  und  Queoksilberozyd 
nicht;  er  sublimiert  aber  beim  Erhitzen  von  freiem  Oxamid  (Wkknxb,  Cahfxntxb»  Soe. 
118,  700).  Aus  Oxalsaure-amid-azid  beim  Erwarmen  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  Wasser 
auf  30—40°  (Cubtius,  J.  pr.  [2]  91,  428).  Aus  Hydantoin  und  Silberoarbonat  oder  Silber- 
acetat  bezw.  Bleiacetat  in  ammoniakalisoher  Losung  bei  100°  (E.  Schmidt,  Ar.  866,  310; 
868, 244).  Beim  Erwarmen  von  Pseudothiohydantoin  mit  HgClg  in  ammoniakalisoher  Lösung 
oder  aus  Pseudothiohydantoinsilber  oder  -blei  bei  Einw.  von  waßr.  25%igem  Ammoniak 
im  Rohr  bei  110— 120°  (E.  Schmidt,  Ar.  866,  309;  858,  240).  Aus  y-Guamdino-buttersaure 
durch  Leberpreßsaft  (Thomas,  H.  88,  471).  Bei  der  freiwilligen  Zersetzung  von  Alloxan 
(Gobthbb,  Am.  Soe.  88,  85).  Bei  der  Reduktion  von  jS-Methylallantoin  durch  Natrium* 
amalgam  in  heißer  saurer  Lösung  (Bn/rz,  B.  48,  2001).  —  Harnstoff  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation zahlreicher  stickstoffhaltiger  Verbindungen  sowie  bei  der  Oxydation  stickstofffreier 
Verbindungen  in  Gegenwart  von  Ammoniak,  so  z.  B.:  Bei  der  Oxydation  von  Harnsäure 
mit  HaO.  in  Gegenwart  von  FeClj  (OhTa,  Bio.  Z.  64, 443).  Bei  der  Oxydation  von  Harnsaure 
durch  KMn04  m  alkal.  Lösung,  wenn  man  die  resultierende  Flüssigkeit  teilweise  neutra- 
lisiert und  eindampft  (Bbhbxxd,  Zibgkr,  A.  410, 367).  Aus  Pseudothiohydantoin  undBarium- 
permanganat  in  kalter  waßr.  Lösung  (E.  Schmidt,  Ar.  856,  312;  868,  246).  Aus  Glycerin, 
Formaldehyd  oder  Kohlenhydraten  bei  Einw.  von  KMn04  in  Gegenwart  von  Ammonium- 
sulfat  (Fossn,  G.  r.  164, 1448;  168, 1165;  A.  eh.  [9]  6, 178).  Bei  Einw.  von  NELC1  auf  Pro- 
dukte der  Oxydation  von  Proteinen,  Aminosäuren,  Glycerin,  Gluoose,  Formaldehyd  mit 
KMn04  in  ammoniakalisoher  Lösung  (F.,  C.  r.  188,  320).  Bei  der  Oxydation  von  Eiweiß- 
stoffen durch  KMn04  (F.,  0.  r.  164, 1188;  A.  eh.  [9]  8, 165),  in  größerer  Menge  bei  der  gemein- 
samen Oxydation  von  Albumin  und  Gluoose  (F.,  6.  r.  168,  909).  Als  Vorstufe  der  Harnstoff- 
Bildung  bei  diesen  Reaktionen  wurde  Cyansaure  nachgewiesen  (Fosss,  G.  r.  169,  92;  Bl. 
[4]  89,  168).  —  Bei  der  Hydrolyse  der  Eiweißstoffe  durch  Kochen  mit  Kalilauge,  lang- 
samer durch  Kochen  mit  waßr.  Lösungen  von  Ba(OH)a,  K.C0,  oder  Na,CO,  oder  bei  Einw. 
von  Alkalüauge  in  der  Kalte  (F.,  Cr.  164,  1819;  A.eh.  [9]  6,  167). 

PhjrstkalUch«  Bigcnschaftan. 
Optisches  Verhalten  von  Harnstoff-KrystaUen:  Bollasd,  M.  81,  408.  Fheßdraok  bei 
15—20°:  Kubhaxow,  Shbmtschushky,  HC.  46,  1034;  G.  1918  H,  1725.  Verbrennungs- 
warme bei  konstantem  Druck:  2528  oal/g  (Em&by,  Benedict,  G.  1911 H,  1461).  Msgnetisohe 
Susoeptibilitat:  Pascal,  Bl.  [4]  11, 114;  A.  eh.  [8]  86, 354.  —  Lösliohkeit  in  Wasser  zwischen 
0°  (16,77  Mol  in  100  Mol  Lösung)  und  69,5°  (43,15  Mol  in  100  Mol  Lösung),  in  Methanol  zwischen 
0°  (7,34)  und  61,2°  (25,77  Mol  in  100  Mol  Lösung),  in  Alkohol  zwischen  0°  (1,95)  und  72,1° 
(14,40  Mol  in  100  Mol  Lösung):  Spbyebs,  Am.  J.  Sei.  [4]  14  [1902],  294.  Löslioh  bei  20° 
bis  25°  in  Pyridin  zu  ca.  1%,  in  50°/jgem  waßr.  Pyridin  zu  ca.  22%  (Dkhk,  Am.  Soe.  89, 
1402).  Erhöht  die  Löslichkeit  von  Kochsalz  (Fasthbt,  zit.  nach  Schvobb,  Z.  Kr.  64, 
293),  Eiweiß  (Sfibo,  H.  80, 191)  und  anderen  Substanzen  in  Wasser  (Nsttbebg,  Bio.  Z.  76, 
119  Anm.  1 ;  0. 1916 II,  971).  Einfluß  von  Harnstoff  auf  die  Lösliohkeit  individueller  Krystall- 
flachen  von  NaCl:  Ritzel,  Z.  Kr.  49,  164;  auf  die  Auflösungsgesohwmduxkeit  von  NaCl- 
Krystallen:  Schnobb,  Z.  Kr.  64,  289.  Einfluß  geringer  Wassermengen  auf  die  Löslichkeit 
von  Harnstoff  in  Athylaeetat  und  Verteilung  von  Harnstoff  zwisohen  Wasser  und  Athyl- 
aoetat:  Lewis,  Bubbowb,  Am.  Soe.  84, 1625, 1527.  Thermische  Analyse  der  binaren  Systeme 
mit  Cyanamid:  Pbatolohgo,  B.  A.  L.  [6]  88 1,  49;  mit  den  3  Dlnitrobenzolen  und  2.4-Di- 
nitro-toluol:  Kbbmah*,  Phibimohhh, M.  88, 399.  Einfluß  auf  dieKrystaBtaaoht vonNatrium- 


cbJoiid-Kxystallen:  Schnobb,  Z.  Kr.  64,  289;  von  AmmoniumchlorikL-Krystelkn:  Gattbbbt, 
G.  1916 1, 454.  Einfluß  auf  die  Krystalttsationsgesehwmdigkeit  des  Wassers  :Wax,toh, ,  Brake, 
Am.  Soe,  88, 820.  —  Dampfdruck  waßr.  Lösungen:  Lbwis,Bubbow8.  Dampfdruck  und  Dichte 
alkoh.  Ijösungen:  Pbiox,  Soe.  107,  193.  Dichte  waßr.  Lösungen:  v.  Srantt»,  V.  1918 1, 
1255.  Dichte  waßr.  an  NaCl  gesättigter  Blanz^ösungen:  Schwobb,  Z.Kr.  64,  294.  — 
Dichte  und  Viseositit  von  Lösungen  in  Wasser  undta  Pyridin:  Dto«a*%  Mttssb^  Äoe.  97, 
1938:  in  flüssigem  *""«^  und  Methylamin:  Fimotbald,  J.phya.Chtm.  16,  651 ,  656. 
Viaoositat TvonTösungen  in  Methanol  und  Äthylalkohol:  Towbb,  Im.  Soe.  88,  837.  Einfluß 
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von  Harnstoff  auf  die  innere  Reibung  w&ßr.  Eiweiß-Losungen:  Mobuzzi,  Bio.Z.  28,  100. 
Diffusion  in  Wasser:  öholm,  G.  10131,  1649;  in  Wasser  und  Methanol:  Thovbbt,  Ann. 
Phytique  [9]  2,  419.  1%  Harnstoff  beeinflußt  die  Oberflächenspannung  von  Wasser  nicht 
merklieh  (Lxwxs,  Ph.  Ch.  74, 624).  Losungswarme  bei  16—18°  in  60  Teilen  Wasser:  —60  cal/g, 
in  60  Teilen  Alkohol:  — 60,2  cal/g,  in  60  Teilen  Methanol:  — 46,6  cal/g;  Lösungswarme  in  w&ßr. 
Methanol  und  Äthylalkohol:  Tahatab,  HC.  47,  1283.  —  Dichte  und  Brechungsindex  von 
ternären  Gemischen  mit  Hexamethylentetramin  und  Wasser:  Dobosohbwski,  Ebabbwa, 
9K.  40,  70;  G.  1028 IH,  1636.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Wasser:  Piutti, 
R.A.L.[5]  22 II,  201 .  Einfluß  auf  das  Absorptionsspektrum  von  Uranylsalzen :  Mazzucchblli, 
Pbbbbt,  B.A.L.  [6]  22  II,  446.  Zeitliche  Änderung  der  Leitfähigkeit  w&ßr.  Lösungen 
von  Harnstoff:  Böbsbkbn,  R.  87,  146.  Harnstoff  erniedrigt  die  Leitfähigkeit  der  Borsaure 
in  Wasser  (Bö.).  Einfluß  von  Harnstoff  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  w&ßr.  Eiweiß- 
lösungen: Mobtjzzi,  Bio.Z.  28,  100. 

Leitfähigkeit  und  Hydrolyse  von  Harnstoffnitrat  und  Harnstoff  Oxalat  in  Wasser: 
Dhab,  Z.  anorg.  Gh.  86,  198. 

Chemisches  Vsrhaltsn. 

Einwirkung  von  Hitze  und  von  anorganischen  Agenzien.  Beim  Erhitzen  von  Harnstoff 
auf  160—206°  sublimiert  Ammoniumcyanat,  zurück  bleiben  Biuret,  Cyanursaure  (Esoalbs, 
Kobpkb,  J.  <pr.  [2]  87,  272;  Wbbnbb,  Soc.  108,  1019,  2276)  und  Ammelid  (W.;  vgl.  indessen 
die  Angaben  von  Hantzsch,  Battbb  und  Wöhlbb,  Lebbio  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  46) ;  die  Menge 
von  Biuret  nimmt  ab,  die  von  Cyanursaure  zu,  wenn  die  Temperatur  den  Schmelzpunkt  des 
Biurets  (190°)  übersteigt  und  das  Erhitzen  rascher  wird  (W.);  die  Ausbeute  an  Ammonium- 
cyanat ist  im  Vakuum  (10  mm)  größer  (E.,  K. ;  E.,  Ch.  Z.  86, 696).  Fester  Harnstoff  entwickelt 
im  ultravioletten  Licht  ein  zu  7°/»  aus  CO,,  zu  66%  aus  Wasserstoff  und  zu  28%  aus  Methan 
bestehendes  Gasgemisch;  die  w&ßr.  Losungen  entwickeln  ein  Gemisch  aus  84%  Wasserstoff 
und  16%  Methan  unter  Hinterlassung  von  Ammoniumoarbonat  (Bbbthblot,  Gattdbchon, 
G.  r.  161,  481).  Bei  ultravioletter  Belichtung  einer  w&ßr.  Lösung  in  Gegenwart  von  Luft 
wird  Harnstoff  zu  Nitriten  oxydiert  (B.,  G.,  C.  r.  162,  623).  Harnstoff  bildet  mit  0,6  Mol 
Chlor  in  der  Kälte  oder  bei  16°  Chlorharnstoff  H,NCO-NHCl  und  Harnstoffhydrochlorid 
(BAhal,  Dbtobuf,  G.  r.  168,  681).  Über  die  Bildung  von  Diohlorharnstoff  mit  viel  Chlor 
vgl.  Datta,  Soc.  101, 167.  Harnstoff  liefert  bei  Einw.  von  Chlor  bei  110—180°  außer  Cyanur- 
saure und  Biuret  noch  Caluret  (S.  26)  (BAhal,  JBZ.  [4]  16,  162).  Entfärbt  in  w&ßr.  Lösung 
%  Mol  Brom  (Datta,  Soc.  101, 168).  -  Addiert  bei  —75°  2  Mol  HCl  (v.  Kobczykski,  B.  48, 
1823).  Über  das  Gleichgewicht  zwischen  Harnstoff  und  Ammoniumcarbamat  in  w&ßr.  Lösung 
s.  S. 20.  Zersetzt  sioh  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Kalilauge  (Hbkb,  van  Haarxk,  Z.  ang. 
Gh.  81,  129).  Kinetik  der  Ammoniakbildung  aus  Harnstoff  in  Wasser  und  w&ßr.  Alkohol 
mit  und  ohne  Zusatz  von  Salzs&ure:  Bübbows,  Fawsitt,  Soc.  106,  609;  in  w&ßr.  Salzsäure, 
Natronlauge  oder  Barytlauge:  Wbbkbb,  Soc.  118,  84;  in  verd.  Salpetersäure:  Pbicb,  Soc. 
116,  1364.  Harnstoff  entwickelt  mit  NaNOt  Stickstoff  nur,  wenn  das  Gemisch  mit  einer 
starken  S&ure,  nicht  mit  Essigsäure,  versetzt  wird  (Wbbkbb,  Soc.  111,  863).  Gibt  mit  je  1  Mol 
NaNO,,  HNO*  und  AgNO,  in  der  Kalte  SUbercyanat  (Wbb.,  Soc.  111,  874).  Geschwindigkeit 
der  Umsetzung  mit  HNO,:  Boxnbb,  Bishop,  G.  1818 1,  1339.  Wärmetönung  der  Reaktion 
mit  HNO,:  Swibntoslawski,  SR.  41,  608;  Ph.  Ch.  72,  60.  Ein«/,  von  Siliciumtetraohlorid 
in  Ligroin  bei  170—180°:  Wbylakd,  D.  R.  P.  272338;  C.  18141,  138Ö;  Frdl.  11,  1166. 
Harnstoff  gibt  mit  Metaphosphors&ure&thylester  in  siedendem  Chloroform  eine  Verbindung 
<VH,04N,P  (Lakohbld,  B.  44,  2086;  vgl.  L.,  D.  R.  P.  248966;  C.  1912 II,  299;  Frdl.  11, 
1146). 

Beispiele  flr  die  Einwirkung  organischer  Verbindungen. 

Harnstoff  liefert  mit  Triphenylmethylchlorid  in  siedendem  Pyridin  N.N'-Bfe-triphenyl- 
methyl-harnstoff  (v.  Mbybb,  P.  Fisohbb,  J.  pr.  [2]  82,  622).  Liefert  bei  langsamem  Erhitzen 
mit  Dimethylsulfat  auf  112°  und  schnellem  Abkühlen  0-Methyl-isoharnstoff ;  unterbricht  man 
die  Reaktion  nicht  schnell  genug,  so  erhalt  man  Cyanursaure,  N-Methyl-cyanurs&ure,  Methyl- 
amin und  wenig  Dimethylamin  (Wbbkbb,  Soc.  106,  927).  Gibt  beim  Erwarmen  mit  Iso- 
amylnitrit  Carbamids&ureisoamylester,  Isoamylalkohol,  CO,,  Ammoniak,  H,0  und  Stick- 
stoff (Siobnow,  3K.  48,  6;  G.  19111,  1683).  Über  Ersatz  von  Phenol-Hydroxylen  durch 
NH,  mit  Hilfe  von  Harnstoff  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Nitrobenzols  vgl.  Kym, 
J.  pr.  [2]  76,  326;  vgl.  a.  K.,  Ringer,  B.  48, 1674. 

Harnstoff  liefert  mit  Eormalin  naoh  der  Neutralisation  mit  NaOH  Methylolhamstoff  und 
Dimethvlolharnstoff  (Dixob,  Soc.  118,  246).  In  angesäuerter  Lösung  entsteht  mit  0,76  Mol 
Formaldehyd  (käuflichem  Formalin)  „MethylenharnstoffM  (S.  26),  mit  1,5-2  Mol  Formaldehyd 
die  Verbindung  C«H,,0,N4  (S.  26),  mit  4  Mol  Formaldehyd  eine  geringe  Menge  der 
Verbindung  C,Hj,04N4  (D.,  Soc.  118,  238;  vgl  nx  Jaobb,  H.  64,  110;  D.,  Taylob, 
Soc.  109,  1264).  über  Produkte  aus  Harnstoff  und  Formaldehyd  vgl.  ferner  Di  Palma, 
G.  1912 II,  32»;  v.  Gibsbwald,  Stbobvs,  B.  47,  2466;  s.  a.  Ergw.  Bd.  I,  S.  294  Anm.    Mit 
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Formaldehyd,  Wasserstoffsuperoxyd  und  HNO,  entsteht  eine  Verbindung  (C,H608N8)x  (S.  27) 
(v.  Girsbwald,  Sibqbns;  v.  G.,  D.R.P.  281046;  C.  18151,  178;  Frdl.  12,  638).  Über 
die  Reaktion  von  Harnstoff  mit  Formaldehyd  und  Rongalit  vgl.  Binz,  Mass,  B.  43, 
2349;  B.,  B.  60,  1275.  —  Harnstoff  liefert  in  waßr.  Losung  mit  Diehloracetaldehyd 
und  mit  a./3.^-Triohlor-diäthylather  [/J.j5-Dichlor-a-oxy-Äthyl]-harnutoff  (S.  27),  mit  a-Chlor- 
propionaldehyd  oder  a.^-Dichlor-dipropyläther  oder  a.jS./5-Triohlor-dipropyläther  oder  mit 
a.jS.x.x-Tetraohlor-dipropyläther  [/3-Chlor-propyüden]-harnstoff  (Oddo,  Cusmano,  O.  41 II, 
262,  256).  Gibt  mit  der  Natriumverbindung  des  Nitromalondialdehyds  bei  Einw.  von 
Piperidin  oder  NaOH  das  Monoureid  H,N-CON:CHCH(NOj)-CHO  und  geringe  Mengen 
5-Nitro-2-oxy-pyrimidin  (Syst.  No.  3565)  (Halb,  Brill,  Am.  Soc.  84,  87).  Kondensiert  sich 
bei  170°  mit  Äcetophenon  bezw.  Propiophenon  zu  Diacetophenon-harnstoff  [CeH6-C(CHs): 
N]jCO  bezw.  Dipropiophenonharnstoff  (Soholtz,  Ar.  263,  111).  Bildet  bei  170°  mit  Benzo- 
phenon  Diphenylmethylenbiuret  (CeHB)aC:N-CO'NH'CO*NH,  (Soh.).  Kondensiert  sich 
mit  Anthraohinon-aldehyd-(2)  zu  einem  gelben  Küpenfarbstoff  (BASF,  D.R.  P.  241805; 
C.  10121,  180;  Frdl.  10,  748).    Bei  der  Kondensation  mit  Perinaphthindantrion  entsteht 

die  Verbindung  CwH#<q§>C<§Jj>CO  (Syst.  No.  3623)  (Caldbrabo,  G.  44 II,  389; 
vgl.  Ebbbra,  Sorqes,  0.  48 II,  630). 

Harnstoff  liefert  bei  längerer  Einw.  von  siedendem  Aoetanhydrid  Acetylharnstoff ,  über 
20%  Cyanursaure  und  wenig  Ammoniumacetat  und  Aoetamid  (Böbsbken,  Lakoezaal, 
JS.  29,  330;  vgl.  Wbrnbr,  Soc.  109,  1120).  Bedingungen  einer  bevorzugten  Bildung  von 
Acetylharnston  s.  S.  28.  Harnstoff  gibt  mit  Phenylpropiolsaureester  in  Alkohol  bei  140° 
Aminozimtsäureester  (Syst.  No.  1290)  (Phtt.tppi,  Sfenner,  M .  36, 111).  Reagiert  mit  Oxalyl- 
chlorid  in  Äther  unter  Bildung  von  Parabansaure  und  Oxalyldiureid  (Bobkwatbb,  B.  31, 
124;  Biltz,  Topf,  B.  46, 1392).  Liefert  mit  Bernsteinsäureester  und  Natriumathylat  in  sieden- 
dem Alkohol  Succinimid  und  cyansaures  Natrium;  analog  reagieren  Äthantetracarbonsäure- 
ester  und  Phthalsäureester  (Boeder,  B.  46,  2563).  Mit  Äthantricarbonsaure-(1.1.2)-triäthyl- 

ester  und  Natriumathylat  entsteht  Barbituryl-(5)-acetamidOC<^^°)>CHCHs- CO -NH, 

(Syst.  No.  3698)  (Johnson,  Kohbiann,  Am.  49,  191).  Mit  Octantetracarbonsäure-(3.3.6.6)- 
tetraäthylester  in  Gegenwart  von  Natriumathylat  bildet  sich  die  Verbindung 

fcO<j^^Q>C(C8H5)CH,— 1    (Syst.  No.  4171);  analog  reagiert  Decantetracarbonsäure- 

(4.4.7.7)-tetraathylester  (A.  Wolff,  D.  R.  P.  233968;  G.  1911 1,  1567;  Frdl.  10,  1156;  vgl. 
Remfby,  Soc.  99,  623).  —  Beim  Verschmelzen  von  Harnstoff  mit  Äthoxymethylen-malon- 
s&uredinitril  bildet  sich  Ureidomethylen-malonsauredinitril  H2N-CO-NH-CH:C(CN)8  (Syst. 
No.  292)  (Passalacqtta,  0.  43 II,  567).  Beim  Verschmelzen  mit  4.±'-Dibrom-benzilsäure 
entsteht  5.5-Bis-[p-brom-phenyl]-hydantoin  (Biltz,  B.  43,  1818).  Harnstoff  liefert  mit 
trockner  Dioxymaleinsäure  auf  dem  Wasserbade  Glyoxalon-(2)  (Hptw.,  Syst.  No.  3569)  und 
andere  Substanzen  (Fbnton,  Wjlks,  Soc.  95, 1329).  Mit  Dioxymaleins&ure  in  Alkohol  beim 
Sattigen  mit  HCl  entsteht  Glyoxalon-(2)-dicarbonsäure-(4.5)-diäthylester;  die  freie  Glyoxalon- 
(2)-dioarbonsäure-(4.5)  bildet  sich,  wenn  man  HCl  in  eine  Schmelze  von  Harnstoff  und  Dioxy- 
maleinsaurediathyleBter  bei  140°  einleitet  und  daB  Reaktionsprodukt  mit  Natronlauge  kocht 
(F.,  W.,  Soc.  101,  1580).   Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoh.  Lösung  von  Harnstoff  und 

Dioxyweinsaure  entsteht  die  Verbindung  ^OT*acO*'c  h1-NH^C°  (?)  (Sy8*'  N°' 41?3) 
(F.,  W.,  Soc.  101, 1581;  vgl.  Anschütz,  Geldermann,  A.  261, 131).  —  Harnstoff  im  großen 
Überschuß  führt  Acetessigester  bei  170°  in  ß./J-Diureido-buttersäure-ureid  über;  reagiert  analog 
mit  Benzoylessigester  (Schultz,  Ar.  263,  115).  Kondensiert  sich  mit  1  Mol  Mesoxalsäure- 
diAthylester  zu  Ureidotartronsaurediathylester(?)  (Syst.  No.  292)  (Cttrtiss,  Straoham, 
Am.  Soc.  88,  400;  van  Pbooyb,  B.  84,  327).  Gibt  mit  1  Mol  Benzolsulf ochlorid  in  absol. 
Äther  im  Licht  eine  additionelle  Verbindung  (Schwabtz,  Dehn,  Am.  Soc.  39,  2460). 

Harnstoff  liefert  beim  Erhitzen  mit  Phenylsenföl  für  sich  oder  in  alkoh.  Lösung  symm. 
Diphenylthioharnstoff  und  Cyanamid  (Pieroni,  0.  42 II,  184).  Gibt  mit  o-Phenylendiamin- 
hydroohlorid  bei  130—140°  o-Phenylen-harnstoff  (Kym,  J.  pr.  [2]  75,  323;  vgl.  a.  K.,  Ringbb, 
JB.  48,  1676).  Kondensiert  sich  in  siedendem  Phenol  mit  1-Amino-anthrachinon  zu  Anthra- 
pyrimidon  C1BH8OtN,  (Syst.  No.  3598)  (Baybr  &  Co.,  D.  R.  P.  220314;  C.  19101,  1305; 
Frdl.  9,  742).  Mit  2-Amino-anthraohinon  bildet  sich  N.N'-Dianthrachinonyl-(2)-harnstoff 
(Höohster  Farbw.,  D.  R.  P.  238561;  €.  1911 II,  1186;  Frdl.  10,  671).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Guanidinoarbonat  auf  235°  Ammoniumcarbonat  und  Caluret  (S.  26)  (Behal,  El.  [4] 
Iß,  155).  Gibt  mit  e-Amino-capronsaure  in  siedender  Barytlauge  e-Üreido-capronsaure 
(Thomas,  Gobbnb,  H.  92,  172).  Lagert  sich  in  siedendem  Alkohol  an  /NAmino-orotonsaure- 
ester  an  unter  Bildung  von  ^.Amino-jS-ureido-butters&ureester  (Syst.  No.  280)  (Phujffi, 
M.  34, 1191);  derselbeEster  entsteht  aus  Harnstoff  und  0-Ureido-crotonsaureester  in  Alkohol 
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bei  150°  (Phjlippi,  Spbnnbr,  Jf.  86,  104).  Gibt  mit  Anilfooinalonsaurediathylester  und 
Natriumathylat  m  siedendem  Alkohol  das  Monoureid  der  Aniünomalonsaure  (Johnbon, 
Shbpard,  Am.  Soc.  86, 1006).  Gibt  mit  Aminoazobenzol  in  Eisessig  die  Verbindung  CeH,« 
NiN'CÄ'NH'CONH,  (Sonn,  B.  47,  2443).  -—  Aus  Harnstoff  und  Thiophthalanil 

CeH4<^g>N-C,H,  entsteht  bei  140—160°  3  -  Imino  -  2  -  phenyl  -  phthalimidin 

,C(K 
C.H4<       ^N-CtH,  (Bbissbrt,  Holle,  B.  44,  3037).   Harnstoff  gibt  beim  Erhitzen  mit 

\C=^NH 
Parabansaure    die   Verbindung    HjNCO-CO-NH-CO-NH-CO-NH,    (S.    34)    (Gsdiavx, 
Bl.  [2]  82, 120;  BornwatbrTB.  82,  334).   Einw.  von  Harnstoff  auf  Cholesterin:  Gaubrbt, 

C.  r.  149,  608;  Windads,  Adamla,  B.  44,  3062. 

Harnstoff  beschleunigt  die  Polymerisation  von  Isopren  zu  Kautschuk  (Bayer  k  Co., 

D.  B.  P.  264648;  G.  1918 1,  361 ;  Frdl.  11,  833).  Einfluß  auf  die  Zersetzungsgeschwindigkeit 
des  Diazoessigsaureathylesters  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Pikrinsäure:  Snbthlagb, 
Ph.  Gh.  86, 220.  Harnstoff  verringert  die  Ausbeute  an  Nebenprodukten  bei  der  alkoh.  Garung 
des  Bohrzuokers  (Lindbt,  Bl.  [4]  21,  46;  vgl.  Thomas,  C.  r.  168,  1699). 

Biochemisch*»  Verhalten;  Verwendung. 

Zersetzung  von  Harnstoff  durch  Schimmelpilze:  Kossowicz,  G.  19121,  1860;  19181, 
1297;  Bio.Z.  07,  396;  durch  Bakterien:  Vibhosvbr,  G.  1918 II,  1694;  Jacoby,  Bio.Z.  74, 
109,  116;  77,  126,  406;  Hobowitz,  C.  1917 1,  24.  —  Über  Vorkommen  von  Urease  in  ver- 
schiedenen Pflanzen  vgl.  B.  Fosse,  L'Uree  [Paris  19281,  S.  60.  Besonders  reich  an  Urease  sind 
Soja-Bohnen;  diese  üben  auf  Biuret  nur  sohwaohe,  auf  Guanidin,  Arginin,  Kreatin,  Harnsäure 
und  Allantoin  keine  Wirkung  aus  (Taxsughi,  Oh.  Z.  86,  408).  Geschwindigkeit  der  Spaltung 
von  Harnstoff  durch  die  Urease  von  Soja-Bohnen;  ihre  Abhängigkeit  von  den  Konzentrationen 
des  Harnstoffs  und  des  Ferments,  von  der  Temperatur,  Wasserstoffionen-Konzentration 
und  von  Fremdstoffen:  Armstrong,  Horton,  G.  1912  n,  1034;  Ar.,  Benjamin,  H.,  C.  1918  JH, 
1698;  Marshall,  J.  biol.  CAem.  17,  361;  van  Slyke,  Cullbn,  J.  biol.  Chem.  19, 143;  van  S., 
Zaokarias,  J.  biol.  CAem.  19,  181;  Falk,  Bio.Z,  69,  298;  v.  Fürth,  Fblsbnrbich,  Bto.Z. 
69,  460;  Wbstbb,  P.G.H.  67,  423;  v.  Groll,  C.  19181,  1127;  v.  Etiler,  Brandtino, 
Bio.Z.  97,  113;  s.  auch  unten.  Hydrolyse  von  Harnstoff  durch  Urease  aus  Bicinussamen: 
Falk,  Sttgiuba,  Am.  Soc.  88,  2166.  Über  Ureasen  und  ihre  Einw.  auf  Harnstoff  vgl.  ferner 
C.  Oppbnhbimsr,  Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen  [Leipzig  1926—1926],  S.  346,  782. 
—  Über  die  physiologische  Wirkung  von  Harnstoff  vgl.  z.  B.  E.  Abderhalden,  Biochemisches 
Handlexikon,  Bd.  IX  {Berlin  1916],  S.  170;  Bd.  XI    [1924],  S.  220. 

Verwendung  von  Harnstoff  oder  harnstoffhaltigen  Gemischen  als  Düngemittel: 
BASF,  D.BP.  286491,  299284,  299866,  299942,  308669;  C.  1916 II,  666;  1917 II,  346, 
611;  C.  1918 II,  881;  Höchster  Farbw.,  D.  B.  P.  304184;  C.  19181,  688.  Düngewert  von 
Harnstoff:  Haselhoff,  L.  V.  8t.  84, 36;  Kappen,  L.  V.  8t.  86, 116;  vgl.  Kossowicz,  C.  1914 
II,  260.  Einfluß  von  Harnstoff  auf  Pflanzenwaohstum :  Molliard,  G.  r.  168, 968 ;  Borowikow, 
Bio.Z.  60, 119. 

Analytische«. 

Nachweis.  Die  rosa  bis  purpurrote  Färbung  mit  Furfurol  und  Salzsaure  {  Schipp,  B.  10, 
774;  0. 7, 348)  tritt  nur  bei  Gegenwart  von  Aceton  oder  —  schwacher  —  anderen  acetylhaltigen 
Verbindungen  ein  (Ganassini,  C.  1919 II,  473).  Harnstoff  gibt  mit  Phenol  und  Hypoohloriten 
eine  wenig  charakteristische  blaßgrüne  Färbung  (Thomas,  Bl.  [4]  11,  798).  —  Man  kocht  eine 
genau  neutralisierte  Harnstofflosung  mit  Phenolphthalein  und  2%  Agar  auf,  läßt  erstarren 
und  legt  auf  die  Agar-Oberflache  eine  halbe  Sojabohne  auf:  es  bildet  sich  bald  ein  roter  Bing 
(Ammoniumcarbonat-Bildung)  (Pool,  G.  1920 II,  631).  —  Das  Pikrat  des  Harnstoffs  schmilzt 
bei  142°  (Smolka,  M.  6,  920).  —  Harnstoff  laßt  sich  als  Dixanthylharnstoff  (Syst.  No.  2640) 
nachweisen.  Enthalt  die  Losung  ca.  1  g  Harnstoff/1,  so  verwendet  man  auf  1  cm*  Lösung 
3,6  om»  Eisessig  und  0,6  cm*  10%ige  methylalkoholische  Xanthydrol-Losung;  enthalt  die 
Losung  0,06  g/1,  so  verwendet  man  auf  1  om*  Lösung  2  cm*  Eisessig  und  0,16  cm*  Xanthydrol- 
Lösung;  enthalt  die  Lösung  0,001  g/1,  so  nimmt  man  auf  900  cm*  Lösung  0,26  g  Xanthydrol 
und  100  cm*  Eisessig  (Fosse.  G.r.  167,  948;  A.ch.  [9]  6,  66;  vgl.  a.  F.,  L'Uree  [Paris 
1928],  S.  14). 

Bestimmung,  a)  Als  Ammoniak.  Außer  durch  die  im  Hptw.  erwähnten  Beagenzien 
(Phosphorsaure,  Magnesiumchlorid,  Schwefelsaure)  laßt  sich  Harnstoff  quantitativ  m  NH, 
überführen  durch  ein  Gemisch  von  KHSO«  und  ZnSO«  bei  162—166°  (Benedict,  J.  biol. 
Ohtm.  8,  419)  oder  durch  Kaliumaoetat  bei  163—160°  (Folin,  J.  biol.  Chem.  U,  607).  Über 
diese  Bestimmungsmethoden  vgl.  Wolp,  Mo  Km  Marbiot,  Bio.  Z.  26, 166;  Taylor,  J.  biol. 
Ghem.  9,  26;  Foun,  Denis,  /.  biol.  Chem.  U,  631;  Bock,  J.  biol.  Chem.  14,  296;  Milroy, 
Btochem.  J.  7,  399.  —  Eine  quantitative  Ammoniakabspaltung  wird  ferner  von  der  Urease 
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der  Sojabohnen  bewirkt  (S.  24);  darauf  beruhende  Bestimmungsmethoden:  MA1tHWAT-T-, 
J.  biol.  Chem.  14,  283;  16,  487,  495;  Plimmbb,  Skblton,  Bioehem.J.  8,  70;  van  Slyxe, 
Cüllbn,  J.  biol.  Chem.  18,  223;  24,  117;  Etobnbbbobr,  #.  08,  370;  Fisxx,  J.  biol.  Chem. 
28,  466;  Hahn,  Saphea,  C  1816 1, 1094;  van  Slykb,  Zachabiab,  Cullbn.,  C.  1916 1, 1094; 
Hahn,  C  1916 1, 1230;  v.  Horvath,  Katlbtz,  C 1918 1,  997;  Wim*,  Williams,  O. 1816  IL 
77;  Folin,  Denis,  J.  Wo/.  OÄem.  26,  601,  606;  Sumnbb,  J.  biol.  Chem.  27,  96;  88,  67;  Ham- 
mbtt,  J.  biol.  Chem.  88,  381;  Folin,  Wir,  J.  biol.  Chem.  88,  91;  F.,  Youngburg,  J.biol. 
Chem.  88,  111.  Ausführungs Vorschriften:  F.  Hoppb-Sxylbr,  H.-  Tb2Brfbli>xr,  Handbuch 
der  physiologisch-  und  pathologisch-cheniisohen  Analyse  [Berlin  1924],  S.  702;  M.  Jaoobt 
in  C.  Ofpenhbimbr  und  L.  Pinogssen,  Die  Methodik  der  Fermente  [Leipzig  1929],  S.  936. 
Statt  der  Sojabohnen-Urease  kann  Urobacillus  Pasteurii  verwendet  werden  (Mom,  C. 
18181,  687). 

b)  Als  Stickstoff.  Zur  Bestimmung  mit  Natriumhypobromit  („Bromlauge")  vgl. 
de  Gkaaft,  C.  18101,  691;  v.  Cobmxb,  M.  88,  774;  Hxyninx,  Bio.Z.  61,  366;  Kbooh, 
H.  84,  379;  Gbimbxbt,  Latoat,  C.  1918 II,  386;  Jollxs,  Bio.Z.  87»  417;  Gthllaumtn, 

C.  1818  H,  817;  Tsakalotos,  C.  1914 1, 1621 ;  Gaboia,  Bl.  [4]  16, 674;  Lob,  Pbobox,  Bio.Z. 
66,  273;  Schttmm,  H.  96,  336;  AlbBBT,  Bio.Z.  98,  82;  Gad-Andrxsxn,  Bio.Z.  99,  1; 
Renaxtd,  C.  1919 II,  648;  Lescosub,  C.  1920  IL  361.  —  Zur  Bestimmung  von  Harnstoff 
duroh  Oxydation  mit  salpetriger  S&ure  vgl.  Ekbcbantz,  Södxrman,  B:.  76,  173;  Ex., 
Ebixson,  JET.  79,  171;  mit  MnxoNsohem  Reagens:  Dxsgrbz,  Fbttillie,  Cr.  168,  1007; 
D.,  Mooo,  Cr.  169,  260. 

c)  Gravimetrische  Bestimmung  als  Dizanthylharnstof  f :  Enthalt  die  Lösung  mehr  als 
1  g  Harnstoff/U  so  wird  sie  mit  3,5  Vol.  Eisessig  und  dann  auf  einmal  oder  schrittweise  mit 
0,5  Vol.  10%»ger  alkoh.  Xanthydrol-Lösung  versetzt;  enthält  die  Lösung  0,1 — 1  g/1,  so  wird 
sie  mit  2  Vol.  Eisessig  verdünnt  und  mit  0,05 — 0,15  Vol.  10°/oiger  methylalkoholischer  Xant- 
hydrol-Lösung  gefallt;  Harnstoff  ist  der  einzige  Bestandteil  des  Harns,  der  durch  Xanthydrol 
gefallt  wird  x)  (FoasE,  A.  eh.  [9]  6,  77;  vgl.  F.,  C  r.  168,  1076,  1688;  169,  253;  F.,  Robyn, 
Fban£OI8,  Cr.  169,  367;  vgl.  a.  Wintbbstbin,  H.  106,  28). 

Kritik  verschiedener  Bestimmungs-Methoden:  Rasmttssen,  C  1918 II,  1335;  Eigen- 
bbrgbr,  H.  98,  370. 

Über  die  Harnstoff -Bestimmung  in  Milch  vgl.  z.  B-  Fossx,  A.  eh.  [9]  6,  95;  Denis, 
Minot,  J.  biol.  Chem.  87,  367.  Bestimmung  neben  Cyanamid  und  Dicyandiamid  durch 
Ausfallen  von  Silbercyanamid  mit  Silberacetat  in  ammoniahalischer  Lösung,  Kochen  des 
Filtrats  mit  KOH  zur  Abscheidung  von  Silberdicyandiamid  und  Bestimmung  des  Harn- 
stoffs im  Filtrat:  Cabo,  Z.ang.Ch.  28,  2410;  vgl.  Kappen,  Z.  ang.  Gh.  81,  32.  Nach 
Hebe,  van  Haabbn  (Z.  ang.  Ch.  81,  129)  werden  Cyanamid  und  Dicyandiamid  gleichzeitig 
duroh  AgNO,  und  Kalilauge  gefallt,  worauf  Harnstoff  im  Filtrat  bestimmt  wird. 

Addltlonsll*  Verbindungen  nnd  Salsa  des  Harnstoffs. 

Verbindung  mit  Wasserstoffperoxyd,  „Hyperol",  „Ortizon",  „Perhydrit" 
CH40N.+Ht0,  (8.  54).  Zur  Darstellung  vgl.  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  293125;  C  1916  IL 
288;  Frdl.  12, 636;  Mxbox,  D.  R.  P.  303680;  C  1618 1,  497;  Frdl.  18,  749.  Wird  haltbar  ge- 
macht durch  Zusatz  von  Borsaure  oder  Natriumbisulf at  (Chem.  Fabr.  Richtxr,  D.  R.  P.  281 083 ; 
C 1816 1, 178;  Frdl.  11,  891),  Mononatriumphosphat,  Natriummetaphosphat,  Borsaure  (Chem. 
Werke  Byk,  D.  R.  P.  291490;  C  1816 1,  913),  Citronens&ure,  Salicylsaure,  Gerbsaure  (Chem. 
Fabr.  Richter,  D.R.  P.  269826;  C  18181,  1846;  Frdl.  11,  889),  Benzoylekgonin  (Mxbok, 

D.  R.  P.  275499;  C 1814  LT,  275),  Starke  (BASF,  D.  R.  P.  294726;  C  1916 II,  861  ;Frdl.  12, 
637).  —Prismen;  zersetzt  sioh  bei  86°  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  293125).  Äther  zieht  das  Wasser- 
stoffperoxyd aus  (Milbaüxb,  Ch.Z.  86,  871).  —  Bakterioide  Wirkung:  Ambboz,  C  1812 II, 
1836;  Unoxbkann,  C.  19141,  56.  Therapeutische  Verwendung:  MilbaüXR;  Enoxlhabi>, 
C.  19141,  569;  Trümmer,  C.  19141,  696;  Sohellbnbxbo,  C.  19141,  1848;  Fbasnkxl, 
C.  1816 1, 1220;  Kotschbnbxuthbb,  C 1916 II,  73;  Phhjpowicz,  C.  1817 1, 119;  Sgklaikrr, 
C.  1817 II,  698;  Verwendung  zum  Desinfizieren  von  Trinkwasser:  Freund,  P.  C  H.  66, 
212;  DraiHOBN,  C  1016  H,  1020. 

Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Sauren.  Harnstoff nitrat  CH«ONa+HNOa 
18.  64).  B.  Aus  Cyanamid  in  waßr.  Lösung  und  Salpetersäure  unterhalb  20°  (Osterx.  Ver. 
f.  ohem.  u.  metaUurg.  Produktion,  D.  R.  P.  285259;  0. 1815  H,  372;  Frdl.  12,  97).  KrysteHo- 
graphisohes:  Babxxb,  C  18141,  1942.  —  Chloressigsaurer  Harnstoff  CH4ON,+ 
CAO\Cl+CaH.*OH.  Blätter.  Zerfallt  unter  Abgabe  von  Alkohol  zu  einem  feinen  Pulver 
des  alkoholfreien  Salzes;  sehr  leicht  löslioh  in  Wasser  unter  teüweiser  Hydrolyse  (Batbman, 
Hoel,  Am.  Soc.  86,  2620). 


»)  Doch  wird  nach  Posse  (L'Urte,   8.  916)  Allsntoln  unter  ähnlichen  Bedingungen  durch 
Xanthydrol  gefallt. 
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Metallderivate  des  Harnstoffs  und  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit 
Basen  und  Salzen  (auch  komplexen  Sauren).  CH4ONa+NaCl+0,5  HaOa.  B.  Durch 
Eindunstenlaasen  von  6  g  Harnstoff  und  6,9  g  Natriumchlorid  in  25  om»  Wasser  und 
30  g  30%igem  Wasserstoffperoxyd  bei  ca.  45°  (Stoltzexbxbg,   B.  48,  1545).   Krystalle. 

—  4CH4ONa  +  CaCL|  („Afenil").  B.  Aus  Chlorcalcium  und  Harnstoff  in  alkoh.  Lösung 
(Khoix  &  Co.,  D.  R/P.  306804;  G.  1018 II,  420;  Frdl.  18, 1026).  Weißes,  an  der  Luft  bestan- 
diges Pulver.  F:  158 — 160°;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (Knoix  &  Co.). 
Therapeutische  Verwendung:  Boss,  C.  18181,  30.  —  4CH4ON,-f  CaBr,  („Ureabromin"). 
B.  Durch  Kochen  der  Komponenten  mit  wenig  Wasser  oder  Alkohol  (Gehe  &  Co.,  D.  B.  F. 
226224;  CM01OlI,1174;JVd/.  10,1138).  Krystalle  (aus  Alkohol  undÄther).  F:186°(G.&Oo.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser,  unlöslich  inÄther;  Geschmack  kühlend,  etwas 
bitter  (Biltz,  P.  C.  H.  53,  245).  —  6CH4ON,  +  CaI,  („Jodfortan").  Krystalle.  F:  167,5°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Therapeutische  Eigenschaften:  C.  1818 1, 231.  — 
Über  eine  als  Düngemittel  vorgeschlagene  Verbindung  4CH40Na  -f-  Ca(NOa),  vgl.  BASF, 
D.B.P.  295548;  C.  1017  I,  150.  —  2CH4ONa  +  3HgO.  Über  die  Stickstoff-Entwicklung 
mit  Bromlauge  vgl.  v.  Cordixb,  M .  86,  34. 

Aluminiumharnstoff  salze  (Babbibm,  B.A.L.  [5]  841,  917).  [Al(CH4ONa),]I8. 
B.  Bei  Einw.  von  überschüssigem  Natriumiodid  auf  eine  Lösung  von  Harnstoff  und 
Aluminiumnitrat.  Weißes,  leicht  lösliches  Pulver.  —  [Al(CH4ON()6U,  +  3Ia.  B.  Beim  Auf- 
lösen der  vorstehenden  Verbindung  in  einer  konz.  Lösung  von  Nal8.  Schwarze  Krystalle, 
löslich  inj  Wasser  und  Alkohol.  —  [Al(CH4ONt)e](C104),.  Prismen;  sehr  leioht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Bildet  Mischkrystalle  mit  [V(CH4ON,),](C104)t  (s.  u).  — 
rAl(CH4ON,),]I(S04)-fL..  B.  AusHarnstoff,  A1,(S04)»  und  Nal,  in  Wasser.  Orangerote,  schwer 
lösÜcheKrystaUe.—  [Al(CH4ON8)e3,(Cr,07),.  Orangefarbene  Krystalle.  ~[Al(CH4ONt)al(Mn04)s. 
Schwarz.  Bildet  Mischkrystalle  mit  dem  Perchlorat.  —  [AltCH^ON,), ]l(NO,)t  -f  It.  Bötliche, 
wenig  lösliche  Krystalle.  —  Titanharnstoffperchlorat  [TifCBLONjUfClO^,.  Violette 
Prismen;  löslioh  in  Wasser  mit  unbeständiger  violetter  Farbe  (B.,  B.  A.  L.  [5]  241,  919). 

—  Vanadiumharnstoff  salze  (B.,  R.  A.  L.  [5]  84  I,  436).  [V(CH40N,)6]Br,  +  3HaO.  B. 
Aus  VBr.  und  Harnstoff  in  Wasser.  Blaugrün,  krystallinisch;  löslich  in  Wasser.  — 
[V(CH4ONa)a]I8.  B.  Aus  Va(S04)„  Harnstoff  und  Nal  in  Wasser.  Grünblaue  Nadeln;  löslich 
in  Wasser.  —  [V(CH4ON1)6](a04)8.  Grinblaue  luftbeständige  Krystalle;  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —  [Vf^ONOellfSOj  +Ia.  Rotbraune  Nadeln.  —  Chromharnstoff  Ver- 
bindungen. [Cr(CHfONa)6](C104)s.  B.  Aus  [Cr(CH4ONa),]aa  und  NaC104  (B.,  B.  A.  L.  [6] 
28 1,  868).  Grüne  Nadeln  (aus  Wasser).  Büdet  Mischkrystalle  mit  [Fe(CH4ONa)a](C104)s.  — 
[Cr(CH4ONa)6]a(Sa08)3.  Grüne  Krystalle  (B.,U.  4. 2,.  [5]  241,920).  — Phosphorwolf  ramat 
3CH4ONa  +  HiP04  +  12WOs.  Prismen  (aus  Wasser).  Löslichkeit  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aceton:  Dotmmokd,  Biochem.  J.  12, 19,  22.  —  Ferriharnstoff Verbindungen  (Babbehri, 
B.A.L.  [5]  221,  868).  [Fe(CH4ONa)(,]Cla  +  3HaO.  B.Aus  FeCl,  und  Harnstoff  in  HCl-hal- 
tigem  Wasser.  Krystallinisch ;  sehr  leicht  löslich.  Wird  im  Vakuum  über  PaOa  wasserfrei.  Bildet 
mit  [Cr(CHAONa),]Cla  -f  3HaO  Mischkrystalle.  —  [Fe(CH4ONa),]Br8  +  3HaO.  Grünüch,  krystal- 
linisoh;  Äußerst  leicht  löslich  in  Wasser.    Gibt  mit  Brom  einen  braungelben  Niederschlag. 

—  [FefCH^N.MClO,),.  Grünblaue  Krystalle  (aus  Wasser)  (B.).  —  [Fe(CH4ONa)6]a(Sa08)3. 
Blaulichorüne  Krystalle;  löslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  (B.,  B.  A.  L.  [5]  24 1,  920). 

—  [Fe(CH40Na)e]a(Crt07)8.  Orangegelbe  Krystalle.  Wird  am  Licht  grün  (B.,  B.  A.  L.  [5] 
221,  869).  —  [Fe(CH4ONa),](Mn04)j.  Schwarz,  krystallinisch;  büdet  Misohkryrtalle  mit 
[FefCH^ONjMClO«),  und  [Cr(CH40Na)6](Mn04)3  (B.).  —  [Fe(CH4ONa),]I(N08)a  + 1..  Bot- 
braune Prismen  (B.).  —  [Fe(CH4ONa)e](N08)..  Blaugrüne  Krystalle;  leicht  löslich  in  Wasser; 
etwas  zerfließlioh.    Büdet  MischkrystaUe  mit  [Cr(CH4ONa)8](NO,)3  (B.). 

Umwandiungsprodukt«  unbekannter  8trnktnr  ans  Harnstoff. 

Caluret  CjaLOgN^?).  B.  Als  Nebenprodukt  bei  Einw.  von  Chlor  auf  Harnstoff  (Bkhal, 
El.  [4]  16, 163).  Aus  Guanidinoarbonat  und  Harnstoff  oder  Biuret  bei  235°  (B.).  —  Amorph. 
Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser, 
unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Unlöslich  in  wäßr.  Ammoniak,  löslich  in  Ätzalkalien, 
ziemlich  löslich  in  konz.  Salzsäure  und  konz.  Schwefelsaure.  —  Reduziert  FxmjNosohe 
Lösung  nicht.  Beim  Eingießen  einer  ammoniakalisohen  Sübernitratlösung  in  eine  alkal. 
Lösung  des  Calurets  scheidet  sich  ein  Trisübersalz,  beim  umgekehrten  Vorgehen  ein  Disüber- 
salz  ab. 

„Methylenharnstoff"  (CaH4ON,)x  fvgl.  Hptw.  8.  48).  Zur  Konstitution  vgl.  Dixok, 
Soc.  113, 239;  van  Labe,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  28,  384;  Baxlxy,  Moobjb,  Am.  Soc.  88,  282. 

—  B.  Aus  1  Mol  Harnstoff  und  0,75  Mol  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  etwas  HCl  (D.). 
Entsteht  anscheinend  bei  der  Einw.  von  verd.  Salzsäure  auf  Methylolharnstoff  (D.). 

Verbindung  OjH100,N4  (vgl.  Hptw.  8.  48).  Zur  Konstitution  vgl.  Dixok,  Soc.  118. 
239.  —  B.  Aus  je  1  Mol  Methylolharnstoff  und  Formaldehyd  in  Balzsaurer  Lösung  (D.).  Beim 
Erhitzen  von  N.N'-Dimethylol-harnstoff  oder  beim  Ansäuern  seiner  wäßr.  Lösung  (D.). 
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Verbindung  OH^N,  (vgl.  Hptw.  S.  48).  Zur  Konstitution  vgl.  Dixo*,  Soc.  118,  239. 

Verbindung  (GzKt0^x.  B.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  1  Mol  Harnstoff 
und  2  Mol  Formaldehyd  in  30°/oigem  Wasserstoff  peroxyd  mit  HNO.  unter  Kühlung  (v.  GntsE- 
wald,  Summbns,  B.  47,  2467;  v.  G.,  D.  R.  P.  281046;  C.  10161,  178;  Frdl.  12,  638).  — 
Nadeln.  F:  172—174°  ( Verpuff ung).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Pyridin  usw.; 
löslich  in  konz.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Entwickelt  mit  kalter  konz.  Salzsaure 
Chlor.    Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien,  wobei  Formiate  entstehen. 

Harnstoffderivate  von  Oxoverbindungen. 

Oxymethyl  -  harnstoff,  Methylolharnstoff  OaH,0,Na  =  H,N  •  CO  •  NH  •  CH8  •  OH 
(8.  59).  B.  Aus  je  1  Mol  Harnstoff  und  Formaldehyd  beim  Einengen  der  neutralisierten 
Lösung  im  Vakuumexsiocator  (Dixon,  Soc.  118,  246).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  ca.  110° 
(korr.).  Gibt  beim  Ansäuern  anscheinend  Methylenharnstoff  (S.  26),  mit  1  Mol  Formaldehyd 
die  Verbindung  CjHjoO^  (S.  26). 

CMormethylharnstoff  C8H,0N.C1  =  ClCH,NHCONHt.  Über  eine  Verbindung 
der  dreifachen  Molekulargröße  vgl.  Chlormethyl-carbamidsäureazid  (S.  60). 

Brommethylharnstoff  CgHsON8Br  =  BrCH8NHCONH8.  Über  eine  Verbindung 
der  dreifachen  Molekulargröße  vgl.  Brommethyl-carbamidsaureazid  (S.  60). 

AJridomethylharnstoff  CÄON,  =  H^SrCONHCH,N,.  B.  Aus  Azidomethyl- 
isocyanat  und  NH8  in  trocknem  Äther,  neben  der  Verbindung  C^HjO^  (S.  17)  (Fobstbr, 
Müllxr,  Soc.  97,  1066).  —  Krystalle  (aus  Aceton).  F:  66*.  Leicht  löslich  in  Aceton, 
unlöslich  in  Benzol,  Chloroform.  —  Entwickelt  mit  warmem  Wasser  HN8,  mit  konz.  Schwefel- 
säure HCN.  Beim  Erhitzen  mit  30%iger  Kalilauge  entstehen  NH„  Formaldehyd  und  KN8. 

N.N'  -  Bis  -  [oxymethyl]  -  harnstoff,  N.W  -  Dimethylol  -  harnstoff  C.H80aN8  = 
CO(NH-CH8-OH)8  (8.  59).  F:  123°  (Dxxon,  Soc.  118,  247).  —  Liefert  beim  Erhitzen  über 
den  Schmelzpunkt  oder  beim  Ansäuern  der  wäßr.  Lösung  die  Verbindung  C5H10O8N4  (S.  26). 

[^./J-Diohlor-a-oxy-äthyll-harnstoffCgH^OjNja,  =  HtNCONH-CH(OH)-CHClt.  B. 
Bei  der  Einw.  einer  wäßr.  Harnstoff -Lösung  auf  den  monomeren  oder  polymeren  Dichloracet- 
aldehyd  oder  auf  a.^.ß-Trichlor-di&thyl&ther  (Oddo,  Cusmano,  O.  41 II,  261).  —  Prismen. 
F:  142°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  etwas  weniger  löslich  in  Alkohol  und 
Essigsäure,  noch  weniger  löslich  in  Äther.  —  Verdünnte  Schwefelsäure  spaltet  Dichloracet- 
aldehyd  ab.    Beim  Erhitzen  auf  146°  entsteht  Dichloräthylidenharnstoff. 

[ß.ß.ß  -  Triohlor  -  a  -  oxy  -  äthyl]  -  harnstoff,  Chloralharnstoff  CaHsOjN.Cl,  =  H,N  • 
CONHCHfOHjCClj  (S.  59).  Zur  Darstellung  vgl.  Coppm,  Tithxklsy,  Soc.  106,  33. 
—  Pyramiden  (aus  Methanol  +  Benzol).  F:  160«.  Löslich  bei  16°  in  26  Tln.  Wasser,  sehr 
leicht  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Aceton,  fast  unlöslich  in  Chloroform,  Benzol.  —  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Chloral  und  Harnstoff;  beim  Erwärmen  der  alkal.  Lösung  ent- 
steht CHC18.  Liefert  in  1  n-Natronlauge  mit  Acetanhydrid  Trichloräthyhden-harnstoff .  Mit 
Harnstoff  und  Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbade  entsteht  Trichloräuiylidendiharnstoff . 

Triohloräthylidendiharnstoff,  Chloraldiureid  C«H708N4a3  =  (HjNCONHjjCH- 
CCL  (S.  59).  B.  Aus  2  Mol  Harnstoff,  1  Mol  [0.O-Trichlor-a-oxy-äthyl]-harnstoff  und 
1  Mol  Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbade  (Copprar,  TrrmaaLiiY,  Soc.  106,  36).  —  Nadeln 
(aus  konz.  Schwefelsäure  +  Wasser).  Schwer  löslich  in  siedendem  Eisessig,  unlöslich  in  anderen 
Flüssigkeiten. 

M'JT/-Bis-[Ä.Ä.Ä-trichlor-a-oxy-athyl]  -harnstoff,  Diohloralharnstoff  CjHjOjNjCL, 
=  C!C18(^(OH)NHCONHCH(OH)OC18  (8.  60).  B.  Durch  Zusatz  von  20  cm»  konz. 
Salzsäure  zu  einer  Lösung  von  6  g  Harnstoff  und  33  g  Chloralhydrat  in  16  cm"  Wasser  (Coppin, 
Tithbblxy,  8oc.  106,  34).  Aus  10  g  pulverisiertem  Harnstoff  und  60  g  Chloral  mit  einigen 
Tropfen  Wasser  (Fkist,  B.  47,  1188).  —  Schuppen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  196°  (C,  T.), 
194°{F.).  Unlöslich  in  Wasser,  Chloroform,  Benzol,  schwer  löslich  in  Äther,  löslich  in  Alkohol, 
Aceton  (C,  T.).  —  Mit  Alkalilauge  entsteht  Chloroform  (C,  T.).  Liefert  in  1  n-Natronlauge 
mit  Acetanhydrid  Diacetylanhydrodichloralharnstoff  (S.  28),  mit  Benzoylchlorid  Monobenzoyl- 
anhydrodiohloralharnstoff  (Syst.  No.  904)  (F.).  Mit  Acetylchlorid  entsteht  die  Verbindung 
aH.O.N.CL  (S.  28),  mit  PC18  die  Verbindung  C6H8ONA  (s.  u.)  (F.). 

Verbindung  OH.ONA  -  C0(N:CH-CC18)8+HC1(?).  B.  Aus  Diohloralharnstoff 
und  PCL  auf  dem  Wasserbad  (Fkist,  B.  47, 1190).  —  Zersetzt  sich  bei  222°,  ohne  zu  schmelzen. 
Gibt  ständig  HCl  ab.  Neutralisiert  in  der  Kälte  1  MoL  in  der  Wärme  4  Mol  NaOH.  Mit 
1  Mol  NaOH  bildet  sich  ein  weißer  Niederschlag,  der  bei  236°  verkohlt  und  sich  mit  Alkohol 
bezw.  Aceton  in  den  Diäthyläther  des  DioWoralharnstoffs  (?)  (S.  28)  bezw.  die  Verbindung 
C§H8ON8Cl4  (s.  u.)  überführen  läßt. 

Verbindung  OH8ON8C14.  B.  Durch  Fällen  der  Verbindung  CjH.ON.Cl,  mit  1  Mol 
NaOH,  viermaliges  umtosen  aus  Aceton  und  Eingießen  der  aoetonischen  Lösung  in  viel 
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kaltes  Wasser  (Feist,  B.  47,  1191).  —  Amorph.  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmolzen,  oberhalb 
290°.  Leioht  löslich  in  Essigester,  Aceton,  Alkohol;  unlöslioh  in  CS,,  Benzol,  Äther,  Wasser. 

•NH-CH-OCL 

Verbindung  CjH.O.N.Cl,  -  CO\NHCJ(O-01H  )CCL  (?)*  *'  M«1  kooht  DtoUona- 
harnstoff  mit  Aoetylchlorid  und  behandelt  das  Beaküonsprodukt  mit  Alkohol  (Fbxst,  B.  47, 
1190).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  144—145°  (Zers.).  Löslich  außer  in  Wasser  und 
Ligroin.  —  Entfärbt  KMn04  nicht. 

Di&thylftther  des  Dichloralharnstoffs  (?)  CLB^O^Cl«  =  COrNH-CH(0-CA)- 
0CL]t(T).  B.  Durch  Fallen  der  Verbmdun* CjHjON.CL,  (S.  27)  mit  1  Mol  NaOH,  Lösen 
in  heißem  Alkohol  und  Fallen  mit  Wasser  (FsiST,  B.  47,  1191).  —  KrystsJle  (aus  Benaol 
oder  CS,).    F:  242°. 

Diaoetylajihydrodiohloralharniitoff  QmHuO^CI»  =  [CCVOTO-CO-CH,)-NH- 
CO-NH-OT(<X5U— ],Q.  B.  Durch  Einw.  von  Aoetanhydnd  auf  die  Lösung  von  Diehloral- 
harnstoff  in  1  n-Natronlauge;  Reinigung  durch  Auflösen  in  Eisessig  und  Fallen  mit  Wasser 
(Fbist,  B.  47,  1189).  —  F:  137—138°.   Löslich  außer  in  Wasser  und  Petrolather. 

Äthylidenharnstoff  C,HeONt  (S. 60).  Zur  Konstitution  vgl.  Bailby,  Moobb,  Am.  Soc 
89,  282. 

DicWoräth^Uden-harnstoff  OH40N.C1, ^HjN-CO-NrCH'CHCl,  ^5.  60).  B.  Beim 
Erhitzen  von  |^./J-DioWor-a-oxy-athyl]-harnstoä  auf  146°  (Oddo,  Cctbmako,  0.  41 II,  252). 

Triohloräthyliden-harnBtoff  C,H,ON,CL  =  H^-CO'NtCH-OCl,.  B.  Aus  Chloral- 
harnstoff  in  1  n-Natronlauge  und  Aoetanhydnd  bei  0°  (Coranr,  Tizhbblby,  Soc.  106,  36). 

—  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Benzol).  F:  234°.  Leioht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  schwer  in 
Äther,  unlöslioh  in  Chloroform,  Benzol,  Wasser. 

[/?-Chlor-propyliden]-harnfltoff  C4H,0N,C1  —  H,N-CO-N:CH-CHCl«CH,.  B.  Aus 
a-Chkw-propfonaldehyd,  a.0-Diohlor-dipropylather,  a.ß.ß  -Triohlor-dipropyltther  oder  a.ß.x.x- 
Tetraohfor>dipropylatheF  und  Harnstoff  in  Wasser  (Oddo,  Ctohaho,  O.  41 II,  266).  — 
Amorph.   F:  167—170°  (Zers.). 

Monoureid  des  Nitromalondialdehyds  C4H,04N,==HiN-C0-N:OT-CH(N01)'CH0. 
B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  NitronuJondialdehyds  und  Harnstoff  bei  Einw.  von 
Piperidin  oder  NaOH  (Halb,  Brill,  Am.  Soc.  84,  87).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  154°  (korr.).  Leioht  löslich  in  Alkohol,  Essigester  und  Essigsaure,  ziemlich  sohwer  in  Aoeton 
und  Wasser,  unlöslioh  in  Benzol  und  Äther.  —  Zersetzt  sich  allmählich  beim  Aufbewahren. 
Liefert  mit  Anilin  Nitromalondialdehyd-monoanil,  mit  Phenylhydrazin  a-Nitro-l-phenyl- 
pyrazol.  —  NaC4H404Ns+3H.O.  Hellbraun;  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Wasser.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 

OxünCAOtN^ H^CON:CHCH(NOt)-CH:NOH.  Gelbe Blattohen (aus Alkohol). 
F:  174—175°  (korr.)  (Halb,  Brill,  Am.  Soc.  84,  88).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Essig- 
saure, unlöslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin. 

Gluoose-ureidC,H14OeN,  =  H^rCON:CH[CH(OH)]4CHiOH  (S.  60).  B.  Aus 
Tetraacetylglucose-isocyanat  durch  Einw.  von  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  (E. 
Fisohbb,  JB.  47,  1389).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  ca.  210°  (korr.,  Zers.)  bei  langsamem 
Erhitzen,  216—217°  bei  raschem  Erhitzen.    [a]jj:  —23,41°  (in  Wasser;  p  —  8). 

Hamstoffderivate  von  Monocarbonaäwren. 

Acetylharnstoff  CJLOjN,  =  HJJOONH-CO-CH.  (S.  61).  Dar*.  Die  Ausbeute 
von  Acetylharnstoff  aus  Harnstoff  und  Acetanhydrid  wird  durch  verschiedene  Fremdstoffe, 
wie  Pyridin,  H,S04,  FeCL,  HCl,  A1C1»  erhöht;  bei  1  Minute  langem  Erhitzen  von  8,8  g  Harn- 
stoff mit  16  g  Acetanhydrid  und  0,6  g  A1CL  auf  135°  erreicht  sie  84%  (Böbsbxbh,  B.  89, 
333).  Aus  30  g  Harnstoff,  70  g  Acetanhydrid,  20  g  Eisessig  und  1,6  cm*  H.S04  bei  vor- 
sichtigem Erwarmen;  Ausbeute  78%  (Wbbnbb,  Soc.  109, 1127).  —  Sublimiert  bei  180—490* 
zum  Teil  unzersetzt  (Datta,  Gutta,  Am.  Soc.  85,  1894).  Löslichkeit  in  Wasser  bei  16°: 
2,02%  (W.).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  verd.  Natronlauge:  Tithbblby,  Stubbs, 
Soc.  106,  306.  Liefert  mit  0,5  Mol  NaOBr  in  der  Kalte  Diaoetyl-hydrazodicarbonamid  CH.* 
CONHCONHNHCONHCOCH,  (Ldtoh,  Soc.  101,  1768).  Spaltet  mit  viel  NaOBr 
bei  Zimmertemperatur  1  Atom  Stickstoff  ab  (v.  Cobdibb,  M .  88,  776). 

Jodaoetyl-hamatoff  0^,0^,1  =  H.NCO  NHCOCH.X  B.  Aus  Chloraoetyl- 
harnstoff  und  Natriumjodid  in  Aoeton  (Jacobs,  Hbxdblbbb0BR,  Am.  Soc.  41»  2100  Anm.). 

—  Flache  Prismen  (aus  60%igem  Alkohol).  F:  182—484°  (Zers.)*  Ziemlich  sohwer  löslich 
in  siedendem  Wasser  und  siedendem  Aceton,  sehr  wenig  löslich  in  Chloroform,  leioht  in  kaltem 
Methanol.    Löslich  in  verd.  Alkali. 
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NJT'-Diiwetyl-hamstoff  C^OjN,  =  CO(NHCO  GH.).  (S.  63).  Zur  Konstitution 
vgl.  Wbbnbb,  Soc.  109, 1122;  Htobrshoff,  B.  58,  2482.  —  B.  Durch  Kochen  von  Aoetamid 
und  Oxalylchlorid  in  Benzollösung  (Bobnwatbb,  C.  1011 II,  441 ;  R.  81, 118).  —  Daret.  Man 
setzt  1  cm»  HjSOjZU  einem  auf  60°  erwärmten  Gemisch  von  5  g  Aoetylharnstoff  und  10  g 
Acetanhydrid  zu  (W.,  Soc.  108,  1128).  —  Nadeln  (aus  60%iger  Essigsaure).  —  E:  163,5° 
(W.).  —  Bei  170—180°  beginnt  COt-Entwicklung,  bei  200°destüliert  Acetonitril  ab;  der 
Rückstand  enthalt  u.  a.  Aoetamid  und  Cyanuraaure  (W,).  Spaltet  bei  kurzem  Erwärmen 
mit  Natronlauge  eine  Acetylgruppe  ab  (W.). 

N.lT-Bis-ohloraoetyl-hamstoir  C6He08N,Clf  =  CO(NH  •  CO  •  CH,C1),.  B.  Aus  Chlor- 
aoetamid  und  Oxalylchlorid  in  siedendem  Benzol  (Bobnwatbb,  C.  1911 II,  441 ;  B.  81, 
119).  —  Nadeln  (aus  Wasser).   F:  171°  (Zers.).   Explodiert  beim  Verbrennen. 

[a-Brom-isovaleryl]-harnBtoff  („Bromural")  CeHuO,N,Br  =  H.NCO  NHCO- 
CHBr-CH(CHa)j  (8.  63).  B.  Man  läßt  a-Brom-isovalerylbromid  auf  Mercurocyanat  in  Benzin 
einwirken  und  behandelt  das  entstandene  [a-Brom-isovaleryll-isocyanat  mit  Ammoniak - 
(Kwoll  &  Co.,  D.R.P.  275200;  G.  1914 II,  277;  Frdl.  11,  938).  Aus  N.N'-Bis-[a-brom- 
jsovaleryl]-harnstoff  und  verd.  Natronlauge  (Bayeb  &  Co.,  Knoll  &  Co.,  D.  R.  P.  283106; 
G.  1916 1,  814;  Frdl.  12,  706).  Aus  O-Methyl-  oder  0-Äthyl-N-[a-brom-isovaleryl]-isoharn8toff 
und  Salzsäure  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  277466;  C.  1914 II,  674;  Frdl.  12,  701).  —  E:  151°  (B. 
&  Co.,  Knoll  &  Co.),  149°  (Knoll  &  Co.).  —  Pharmakologische  Wirkung:  Aibila,  G.  1918 1, 
2066;  Genslbb,  Ar.  Pth.  79,  42;  Bibbbfbld,  Bio.Z.  92,  206.  Prüfung:  Deutsches  Arznei- 
buch, 6.  Ausgabe  [Berlin  1926],  S.  115. 

[a-Jod-isovaleryl]-harnstoff  („Jodival")  C,HuO,NtI  =  HjNCONHCO-CHI- 
CH(CH8),  (S.  64).  Verhalten  im  Organismus:  Bbökino.  C.  1010 II,  1147;  Bobuttau,  G. 
19111,  167. 

N.N'-BiB-[a-brom-;iBOvaleryl]-haniBtoff  Cj,H1808NaBrB  =  CO[NHCOCHBr- 
CH(CH3),]2.  B.  Aus  a-Brom-isovaleramid  und  Oxalylchlorid  in  siedendem  Benzol  (Kkoll 
&  Co.,  D.  R.  P.  287017;  G.  1915  n,  932;  Frdl.  12,  700).  —  Prismen  (aus  Methanol).  E:  117° 
bis  119°  (Kkoll  &  Co.).  Gibt  mit  verd.  Natronlauge  [a-Brom-isovaleryl]-harnstoff 
(Bayeb  &  Co.,  Knoll  &  Co.,  D.  R.  P.  283105;  G.  1915 1,  814;  Frdl.  12,  706). 

Diäthylaoetyl-harnatoff  C,H1408N8  =  H,N-CO-NH-CO'CH(C,HB),  (8.64).  Gibt 
mit  Brom  Diäthylbromacetyl-harnstoff  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  225710;  G.  1910 II,  1008; 
Frdl.  10,  1160). 

Diäthylbromaoetyl  -  harnstoff  („Adalin")  C7H180»N,Br  =  HjNCONHCO- 
CBr(C3Hs)s.  B.  Aus  Diäthylacetylisocyanat  durch  Einw.  von  Brom  und  Behandlung  des 
Reaktionsproduktes  mit  wäßr.  Ammoniak  (Baybb  &  Co.,  D.  R.  P.  282097;  C.  1915 1,  409; 
Frdl.  12,  703).  Aus  Diäthylacetyl-harnstoff  und  Brom  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  225710;  G.  1910 II, 
1008;  Frdl.  10, 1160).  Aus  Diäthylbromaoetylbromid  bei  Einw.  von  Mercurocyanat  in  sieden- 
dem Benzin  und  nachfolgender  Behandlung  mit  gasförmigem  Ammoniak  (B.  &  Co.,  D.  R.  P. 
271682;  G.  19141«  1318;  Frdl.  11,  936).  Aus  Diäthylbromaoetylbromid  und  Harnstoff  (B. 
&  Co.,  D.  R.  P.  225710).  Aus  Diäthylbromaoetamid  bei  Einw.  von  Carbamidsäurechlorid 
in  pyridinhaltigem  Benzol  (Chem.  Eabr.  Beckmann,  D.R.P.  262048;  G.  1918 II,  464; 
Frdl.  11,  936)  oder  von  Cyansäure  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  100°  (B.  &  Co.,  D.  R.  P. 
249906;  C.  1912 II,  652;  Frdl.  11,  936).  Bei  Einw.  von  Ammoniak  auf  Diäthylbromacetyl- 
carbamidsäure-phenylester  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  225710)  oder  Diäthylbromaoetylcarbamid- 
säurechlorid  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  249906)  oder  Diäthylbromacetylcarbamidsäurebromid 
(B.  &  Co.,  D.  R.  P.  253159;  G.  1912  II,  1954;  Frdl.  11,  935).  Aus  Diäthylbromacetyl-oyan- 
amid  und  98%iger  Schwefelsäure  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  225710).  Aus  N.N'-Bis-[diäthylbrom- 
aoetyl]-harnstoff in  Methanol  durch  wäßr.  Ammoniak  (B.  &  Co.,  Knoll&Co.,  D.  R.  P.  283105; 
G.  19151,  814;  Frdl.  12,  706).  Aus  O-Methyl-N-diäthylbromacetyl-isoharnstoff  durch  Er- 
wärmen mit  starker  Salzsäure  oder  durch  Erhitzen  des  Hydrochlorids  (B.  &  Co.,  D.  R.  P. 
243233;  C.  19121,  618;  Frdl.  10,  1161).  Aus  Diäthylbromacetyl-thiohamstoff  und  KMn04 
in  wäßr.  alkoh.  Lösung  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  225710).  —  Geruoh-  und  geschmacklose  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol)/!':  114—118°  (B.  &  Co.,  D.R.P.  226710),  117—118°  (Rosbnmund, 
HbrrmaNn,  G.  1912 1,  1793).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
in  Aceton,  ziemlich  schwer  in  Petroläther  (B.  &  Co..  D.  R.  P.  225710).  Löslich  in  kaltem 
Wasser  zu  0,05%  (C.  1911 1, 18).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Pyridin  die  Ver- 
bindung C,H,.O.N.  (s.  S.  30),  mit  siedenden  Alkalilösungen  außerdem  das  Ureid  der  a-Äthyl- 
orotonsäure  (?),  em  hochsiedendes  Öl  (Kp:  283—286°),  NH8,  HCN  und  HBr  (R.,  H.;  vgl.  B. 
&  Co.,  D.  R.  P.  225710).  —  Wird  beim  Durchgang  durch  den  Organismus  im  Harn  größten- 
teils als  eine  bromhaltige  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  87—89°  ausgeschieden  (Filiepi, 
C  1911 II,  1468).  —  Pharmakologisone  Eigenschaften:  Fileppi,  Airila,  0.  19181,  2066; 
Rwoma,  C.  1918 II,  1891 ;  Genslbb,  Ar.  Pth.  79, 42;  Ebstein,  C.  1918 II,  664;  Rbdonnbt, 
G.  1919 in,  72.  Vergiftui»  durch  Adalin:  Kibchbbbg,  C.  1919 1, 190.  —  Prüfung:  Deutsches 
Arzneibuch,  6.  Ausgabe[Berlin  1926],  S.  35. 
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Verbindung  C7Hi,02N,.  B.  Durch  längeres  Kochen  von  Adalin  mit  Wasser  oder 
Pyridin  (Rosbnmund,  Hbrrmann,  C.  1912 1,  1794).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  182—183° 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Petrolather,  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform 

N-Aoetyl-N'-diäthylbromaoetyl-harnatoir  CJH15OJf,Br  =  CH8-CO'NH-CO'NH 
CO-CBrfCJEL),.    B.    Aus  Diathylbromacetyl-isocyanat  und  Äcetamid  oder  aus  Acetyliso 
cyanat  und  Diathylbromacetamid  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  286760;  G.  1816 II,  770;  Frdl 
12, 704).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Wasser).  F :  108 — 109°.  In  Äther  und  Aceton  leicht  löslich, 
in  Petrolather  und  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

N.N'-BiB-[diäthylbromaoetyl]-harnatoff  C«H8,08N8Br8  ^COlNH-CO-CBrtCjH,).],. 
B.  Aus  Di&thylbromacetamid  und  Oxalylchlorid  in  siedendem  Benzol  (Bayer  &  Co., 
Kkoix  &  Co.,  D.  R.  P.  283106;  G.  1916 1,  814;  Frdl.  12,  706;  B.  &  Co.,  D.  R.  P.  287001; 
G.  1916 II,  932;  Frdl.  12,  706).  Aus  Diathylbromacetamid  und  Diathylbromacetyl-isocyanat 
oder  Diäthylbromacetyl-carbamidsaurechlorid  (B.  &  Co.,  D.R.P.  286760;  C.  1916 II,  770; 
Frdl.  12,  704).  —  Schwach  bittere  Krystalle  (aus  Petrolather  oder  Methanol).  F:  87—88°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Gibt  mit  NH8  Diäthyl- 
bromacetyl-harnstoff  (B.  &  Co.,  Kkoix  &  Co.). 

[j8.j3-Diäthyl-propionyl]-harnatoir  C8HW0,N,  =  HtN,>CO-NH-GO-GHl>CH(GtHf).. 
B.  Aus  /J./?-Diathyl-propionylchlorid  und  Harnstoff  (Bayer  &  Co. ,  D.  R.  P.  222  809 ;  0. 1910 II, 
264;  Frdl.  10,  1162).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   F:  197°. 

/*.w-Dibrom-behensäure-ureld  CMH«0^tBrt  =  HjN-CO-NH-CO-ICHjVCHBr- 
CHBr>[CHa]7'CH,.  B.  Aus  ^.vDibrom-behensaurechlorid  und  Harnstoff  (Baybb  &  Co., 
D.  R.  P.  248993;  C.  1912 II,  395;  Frdl.  11,  911).  —  Krystalle  (aus  Methanol).   F:  149°. 

Ureld  der  a-Äthyl-crotonBäure  C7HvO,N,=  H»N-CO-NH-CO«C(aH6):CH'CH,. 
B.  Entsteht  anscheinend  aus  Adalin  (S.  29)  beim  Behandeln  mit  siedenden  Alkalilösungen 
(Rosenmund,  Herrmann,  C.  1912 1,  1794).  —  Nadeln  (aus  kaltem  Äther  +  Petrolather). 
F:  91°.  —  Entfärbt  Brom-Lösung. 

Harnstoffderivate  von  Polycarbonsäuren. 

Oxalsäure-monoureid,  OxalurBäure  C8H404N8  =  H,NCO  NHCOC08H  (8.  64). 
B.  Neben  Oxalaäurediureid  aus  Allantoin  mit  Ammoniumpersulfat  in  heißer  Natrium- 
acetat-  oder  Ammoniumacetat-Lösung  oder  mit  KMn04  in  schwach  essigsaurer  oder  bicar- 
bonat-alkalischer  Lösung  (Bn/rz,  Topp,  B.  46,  1408).  Aus  Oxalaäurediureid  und  Kalilauge 
(B.,  T.,  B.  46,  1413).  —  Beginnt  von  ca.  206°  an  zu  sintern  und  sioh  zu  zersetzen  (B.,  T.). 
—  Gibt  beim  Kochen  mit  Eisessig  wenig  Parabansaure  (B.,  T.,  B.  46,  1415).  Spaltet  mit 
NaOBr  1  Atom  N  ab  (v.  Cordibr,  M .  33,  776).  —  NH^HjO^N,.  Zersetzt  sich  bei  243—246°; 
löslich  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  zu  17%  (B.,  T.,  B.  46,  1408).  —  Kaliumsalz. 
F:  248—250°  (B.,  T.,  B.  46,  1413).  —  AgC8H804N8.  Löslich  in  siedendem  Wasser  zu  0,8°/o, 
sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser;  f&rbt  sich  am  Licht  langsam  dunkel  (B.,  T.,  B.  46, 1409). 

Oxalsäure-diureid,  Oxalyldiureid  C4He04N4  =  H^CO-NH-COCONHCO-NHt. 
B.  Beim  Vermischen  von  6  Mol  gepulvertem  Harnstoff  mit  1  Mol  Oxalylchlorid,  neben  Paraban- 
saure (Bornwatbr,  B.  31,  124;  vgl.  Biltz,  Topf,  B.  46, 1393).  Neben  Oxalursäure  bei  der 
Oxydation  von  Allantoin  mit  Ammoniumpersulfat  in  konzentrierter  wäßriger  Lösung  bei 
Wasserbadtemperatur  in  Gegenwart  von  Ammoniumacetat  oder  Natriumaoetat  oder  mit 
KMn04  in  schwach  essigsaurer  oder  bicarbonat-alkalischer  LöBung  (B„  T.,  B.  46, 1407).  — 
Prismen.  F:  270—275°  (Zers.);  löslich  in  ca.  5  Tbl.  konz.  Schwefelsäure,  in  ca.  2000  Tln. 
siedendem  Eisessig,  sonst  unlöslich  (B.,  T.).  —  Entwickelt  mit  Kalilauge  Ammoniak  (Bo.; 
B.,  T.),  wobei  sich  Oxalursäure  und  Oxalsäure  bilden  (B.,  T.).  Recht  beständig  gegen  Säuren 
(B.,  T.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwassentoffsäure  (D:  1,96)  auf  130—140° 
etwas  Hydantoin  (B.,  T.,  B.  46,  1415). 

HamBtoflF-N.N"-dioxalsäure-diäthylester,  Carbonyl-dl-[oxamäthan]  CLH^O-N.  = 
CO(NHCOCO,C1Hs)I.  B.  Aus  Oxalylchlorid  und  Oxamäthan  HfN-COCOO-T3lH,  in 
siedendem  Benzol  (Bobnwatbb,  R.  82,  335).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  115—116°. 

Malonsäure-ureid-nitril,  Cyanaoetyl-harnstoffC4H601N,  =  H*N*CO-NH-CO-CH,- 
CN  (8.  66).  Spaltet  mit  Bromlauge  ca.  lVi  Atome  Stickstoff  ab  (v.  Cordibr,  Jf.  86,  10). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  HaSO«  Cyanessigsäureäthylester  (Spiegel,  B.  61,  298). 

DiäthyLnaalonsäure-ureid-nitrll,    [Diäthyl-oyan-aoetyl]-hajnistofr   C 
HfNC0NHCOC(C,H,).-CN  (8.  68).    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
Diäthylcyanessigsäureäthylester  (Spiegel,  B.  61,  298). 

Harnstoffderivate  der  Kohlensäure  (Aüophansäure,  Biuret,  Garbonyldiurethan  usw.). 

Allophansüure  C^OJI,  =  H^N'CO-NH'COjH  (8.  69).  Verwendung  der  Ester 
H1N-CO«NH-COyR  zur  Isolierung  und  Identifizierung  der  Alkohole  R-OH:  Behal,  O.  r. 
168,  945;  Bl.  [4]  26,  474.    Allophanate  der  primären  und  sekundären  Alkohole  zerfallen 
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bei  Einw.  siedender  Alkalilauge,  die  der  tertiären  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Alko- 
hol, CO,  und  Harnstoff  (B.). 

Methylaüophanat,  Allophansäure-methylester  C3H603Na  =  H.NCO  NHCOa- 
CH8  (S.  69).  B.  Beim  Erhitzen  von  Carbamidsäuremethylester  mit  Phosphorpentoxyd 
auf  100°  (Bhlmakn,  Bjbrrttm,  B.  60,  609).  —  E:  216—218°  (Bn.,  Bj.),  212°  (Behal,  Bl. 
[4]  25,  477).   Löslichkeit  bei  17°:  0,14  g  in  100  cm8  Alkohol,  0,03  g  in  100  cm»  Äther  (Bi.). 

Äthylallophanat,  Allophansäure-äthylester  C4Hg03N2  =  HaNCONH-CO,C,H6 
( 8. 69).  B.  Aus  Urethan  und  Phosphorpentoxyd  auf  dem  Wasserbade  (Bülmann,  Bjerrum, 
B.  50,  508).  Aus  Carbonyldiurethan  mit  alkoh.  Ammoniak  im  Rohr  bei  100°  (Dains,  Am. 
Soc.  21,  191)  oder  mit  28°/oigem  wäßr.  Ammoniak  oder  mit  wäßr.  Äthylamin-Lösung  in 
der  Kalte  (D.,  Greidbr,  Kldwell,  Am.  Soc.  41,  1007).  Aus  Cyanurethan  (S.  39)  durch 
schwaches  Erwärmen  mit  50%iger  Schwefelsäure  (Merck,  D.  R.  P.  248164;  C.  1912 II, 
210;  Frdl.  11,  892;  vgl.  Baessler,  J.  pr.  [2]  16,  159).  Beim  Kochen  von  Cyanamid- 
dicarbonsäurediäthylester  (S.  39)  mit  Salzsäure  (D:  1,08)  (Diels,  Gollmann,  B.  44,  3163). 
In  geringer  Menge  aus  je  1  Mol  Oxamäthan,  N-Brom-acetamid  und  KOH  in  Wasser  auf 
dem  Wasserbad;  die  Ausbeute  wird  erhöht  durch  Behandeln  des  Reaktionsproduktes  mit 
NH3  (Maitgotn,  A.ch.  [8]  22,  348).  Aus  dem  Kaliumsalz  des  Harnstoff -N-oxalsäure- 
N'-carbonsäureäthylesters  (S.  34)  oder  dem  Harnstoff -N-oxalsäureäthylester-N'-carbonsäure- 
äthylester  (S.  34)  mit  siedendem  Wasser  oder  konz.  Ammoniak  in  der  Kälte  (M.,  A.  eh. 
[8]  22,  355,  362;  Bornwater,  B.  32,  337).  Aus  Oxamidsäureazid  beim  Kochen  mit 
absol.  Alkohol  (Cubtius,  J.  pr.  [2]  91,  427).  Aus  a-Oxysäureaziden  beim  Erwärmen  mit 
absol.  Alkohol  (C,  J.  pr.  [2]  94,  283;  95,  187).  —  Löslichkeit:  0,455  g  in  100  cm»  Alkohol 
(20,5°),  0,080  g  in  100  cm»  Äther  (19,6°)  (Behal,  Bl.  [4]  25,  477).  —  Beim  Erhitzen  mit 
o-Toluidin  entsteht  A>.o>'-Bis-[o-tolyl]-biuret  (Dains,  Greider,  Kid  well,  Am.  Soc.  41,  1010). 

—  AgaC4Ha03N2.  B.  Beim  Versetzen  einer  ammoniakhaltigen  wäßr.  Lösung  von  Äthyl- 
allophanat mit  festem  Silbernitrat  (D.,  G.,  K.,  Am.  Soc.  41,  1005).  Weiße  Krystalle.  — 
C4H808N8  +  HN08.  B.  Aus  Äthylallophanat  und  konz.  Salpetersäure  bei  40 — 50°  (Mauoüin, 
A.ch.  [8]  22,  352).    Platten.    Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

S.  69,  Z.  26  v.  u.  statt  „HaNC0NBC00CHaC0t'CtH6"  lies  „dem  Monoäthykster 
der  a>-Carboxy-hydantoinsäure" . 

AllophanBäure-propylester  C6H1903Na  =  H.NCONHC08CH2CHaCH.  (S.  70). 
B.  Beim  Einleiten  von  Cyansäure-Dampf  in  Propylalkohol  unter  Kühlung  (Behal,  Bl.  [4]  25, 
477).  —  F:  175,5°.  Löslichkeit  bei  17°:  0,760  g  in  100  cm»  Alkohol,  0,139  g  in  100  cm»  Äther. 

Allophansäure-isopropylester  CcHuOsN,  =  HjN ■  CO  •  NH  •  CO. ■  CH(CH3)a.  B.  Beim 
Einleiten  Von  Cyansäure-Dampf  in  Isopropylalkohol  in  der  Kälte  (Behal,  Bl.  [4]  25,  478). 

—  E:  180°.  Löslichkeit  bei  16°:  0,815  g  in  100  cm»  absol.  Alkohol,  0,521  g  in  100  cm»  absol. 
Äther. 

AUophanBäure-[j3.0.0-trichlor-isopropyl]-ester  C6H703NaCL,  =  HaNCONHCOa- 
CH(CH8)'CCla.  B.  Aus  jff./?.jS-Trichlor-isopropylalkohol  und  Carbamidsäurechlorid  auf  dem 
Wasserbade  (Chininfabr.  Zimmer  &  Co.,  D.  R.  P.  225712;  G.  1910  II,  1009;  Frdl.  10, 1167).  — 
Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  JE1: 186°.  Ziemlich  leicht  löBlich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwer 
in  Äther  und  Benzol. 

AJlophanBäure-butylester  C,H1803Na  =  H,N  •  CO  •  NH  •  CO,  •  [CHa]3  •  CH3.  B.  Beim 
Einleiten  von  Cyansäure-Dampf  in  Butylalkohol  in  der  Kälte  (Behal,  Bl.  [4]  25,  477).  — 
F:  149,5—150,6°.  Löslichkeit  bei  18«:  1,230  g  in  100  cm«  Alkohol,  0,246  g  in  100  cm«  Äther. 

AllophansäureeBter  des  Methyläthylcarbinols  C,Hia03Na  =  HjNCONH-CO,- 
CH(CH,)C,H6.  E:  169,5°  (Behal,  Bl.  [4]  26,  478).  Lösüchkeit  bei  18°:  0,748  g  in  100  cm» 
Alkohol,  0,671  g  in  100  cm*  Äther.   Löslich  in  ca.  11  Tm.  siedendem  96%igem  Alkohol. 

Allophanaäure-isobutylesterC,Hia03Na  =  HaNCONHCOaCH,CH(CH3)|.  Nadeln 

-    —     -  — -  -  ff  Soc.  99,  624).  E:  180,5°;  Löslichkeit  bei  15°:  0,f '" 


(aus  Wasser).  E:  178—179°  (Remtoy,  Soc.  99,  624).  E:  180,5°;  Löslichkeit  bei  15°:  0,947  g 
in  100  cm*  Alkohol,  0,302  g  in  100  cm*  Äther  (Behal,  Bl.  [4]  25,  477). 

AUophanBfture-tert.-butyleBter  C,HiaO,Na  =  H8NCONHCOtC(CH3)3.  E:  190° 
(Bkhai,,  Bl.  [4]  25,  478).  Lösüchkeit  bei  15°:  0,723  g  in  100  cm»  absol.  Alkohol,  0,290  g 
in  100  cm*  Äther.    Löslich  in  ca.  10  Tln.  siedenden  absoluten  Alkohols. 

Allophansäureester  des  AcetonohloroformB  C9H,O.NaCl8  =  HaN-CO>NH*COa- 
C(CHa)t«0Cl..  B.  Durch  Einw.  von  Carbamidsäurechlorid  auf  Äcetonchloroform  bei  Zimmer- 
temperatur (Wolffhnstbix,  Lokwy,  Bachstez,  B.  48, 2042).  —  Krystalle  {aus  verd.  Alkohol). 
F:  114°.  Löslich  in  den  gebräuchlichen  Solvenzen  außer  Ligroin.  —  Wirkt  krampf erregend 
(W.,  L.,  B.,  B.  48,  2038;  L.,  W.,  Ar.  Pih.  79,  334). 

Allophanaaureester  des  Methylpropylcarbüiols  0^0,^,  =  H,N:Cq•NH•COt• 
CH(CH,)•CH,•CH1•CH>.  F:  164°  (Behal,  Bl.  [4]  25,  478).  LöBhchkeit  bei  18°:  0,636  g 
in  100  om»  Alkohol,  0,631  g  in  100  cm»  Äther. 
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Allophansäureester  des  Diäthylcarbinola  GyHuOjN; = HaN  •  CO  •  NH  •  CO,  •  CH(CtH»)a. 
F:  179,6°  (BäHAL,  Bl.  [4]  25,  478).  Löslichkeit  bei  18°:  0,996  g  in  100  om»  Alkohol,  0,467  g 
in  100  cm8  Äther. 

Allophanaäure-terfc-amylester  C7H1403N, = H,N •  CO •  NH •  CO, •  C(CH8)a •  C,H8.  F : 149° 
bis  160°  (Chem.  Werke  Byk,  D.  R.  P.  226228;  O.  1910 II,  1174;  Frdl.  10,  1166),  151—162° 
(korr.)  (Rjmotby,  Soc.  09, 625),  152°  (Bähal,  Bl.  [4]  26,  478).  Löslichkeit:  1,125  g  in  100  om8 
absol.  Alkohol  (15,5°),  0.289  g  in  100  om»  Äther  (16°)  (B.). 

Allophanaäure-isoamylester  C7HM03Na  =  H^-CONHCOfC6Hu  (S.  70).  F:  160° 
(Bähal,  Bl.  [4]  25,  477).  Löslichkeit  bei  13°:  1,411  g  in  100  cm5  absol.  Alkohol,  0,698  g 
in  100  cm8  Äther. 

Allophansäure-hexlyester  C8H1603N,  =  H,N-CO-NH-COa-tCHa]8.CH8.  F:  165° 
(Bähal,  Bl.  [4]  25,  477).  Löalichkeit  bei  17°  bezw.  20°:  0,48  bezw.  0,63  g  in  100  cm»  absol. 
Alkohol,  0,12  bezw.  0,18  g  in  100  cm»  Äther.   Löslich  in  ca.  7  Tln.  siedenden  Alkohols. 

Allophansäureester  des  Methylbutyloarbinola  C8Hje03N8  ==  HaN-CO'NH'COa- 
CH(CH8)-  [CHaVCHa.  F:  173°  (B&ial,  Bl.  [4]  26,  478).  Löslichkeit  bei  17°:  0,97  g  in  100  cm» 
Alkohol,  0,30  g  in  100  cm»  Äther. 

Allophansäureester  des  Dimethylpropyloarbinols  C8H,608Na  =  HaN*CO-NH-COa* 
C(CH8)a  •  CHa  •  CHa  •  CH3.  F : 128°  (BiiHAL,  Bl.  [4]  25, 478).  Löslichkeit  bei  1 6° :  2,40  g  in  100  cm» 
absol.  Alkohol,  0,966  g  in  100  cm»  Äther. 

Allophansäureester  des  Äthylisopropylcarbinola  CJL-OsNg  =  HaN-CO-NH- 
COa-CH(C8H5)-CH(CH3)a.  F:  179°  (Büshal,  Bl.  [4]  26,  478).  Löslichkeit:  1,361  g  in  100  cm» 
absol.  Alkohol  (20°),  0,485  g  in  100  cm»  absol.  Äther  (19°).  Löslich  in  6,5  Tln.  siedenden 
96%igen  Alkohols. 

Allophansäureester  des  Methylisobutyloarbinols  C8H1603Na  =  HaN*CO-NH*C02- 
CH(CH8)CHaCH(CH3)8.  F:  161°  (B&ial,  Bl.  [4]  25,  478).  Löslichkeit  bei  16,5°:  0,288  g 
in  100  cm»  Alkohol,  0,198  g  in  100  cm»  Äther. 

AllophanBäure-isohexylester  C8H1603Na  =  H8N  •  CO  •  NH  •  COa  •  [CH,]8  •  CH(CH3)a.  F : 
162°  (Bähal,  Bl.  [4]  25,  477).  Löslichkeit  bei  14°:  0,471  g  in  100  cm»  absol.  Alkohol,  0,22  g 
in  100  cm»  absol.  Äther. 

Allophansäure-n-heptylester  C,H180j,Na  =  HaNC0NH-C08-[CHa]6CH8.  F:  160° 
(Bi&hal,  Bl.  [4]  25,  477).  Löslichkeit  bei  17°  bezw.  19,7°:  0,35  bezw.  0,40  g  in  100  cm»  absol. 
Alkohol,  0,12  bezw.  0,16  g  in  100  om»  Äther.    Löslich  in  ca.  7  Teilen  siedendem  Alkohol. 

Allophansäureester  des  Dipropyloarbinols  CsHl808Na  —  HaN'  CO  •  NH*  COa- 
CH(CH.-CHaCH3)8.  F:  206°  (Bähal,  Bl.  [4]  25,  478).  Löslichkeit  bei  16,5°:  0,410  g  in 
100  cm»  Alkohol,  0,191  g  in  100  cm»  Äther. 

Allophansäureester  des  Dimethylisobutyloarbinols  C«H1808Na  =  HaN*C0*NH- 
COa-C(CH3)8CH8CH(CH3)8.  F:  132°  (Bähal,  Bl.  [4]  25,  478).  Löslichkeit  bei  14°:  0,920  g 
in  100  cm»  absol.  Alkohol,  0,446  g  in  100  cm»  Äther. 

Allophansäure-prim.-n-octylester  C^HjoOgNg  =  H2NCONHCO,[CHa]7CH8. 
F:  157°  (BäHAL,  Bl.  [4]  26,  477).  Löslichkeit  bei  17°:  0,22  g  in  100  cm»  absol.  Alkohol, 
0,14  g  in  100  cm»  Äther.    Löslich  in  ca.  7  Teilen  siedendem  Alkohol. 

Allophansäure-sek.-n-ootylester  CyKjoOsN,  =  HaNCONHCOjCHfCHjHCHjV 
CH8  (vgl.  8.  70).  F:  155°  (Bähal,  Bl.  [4]  25,  478).  LösUchkeit  bei  14°:  0,204  g  in  100  cm» 
absol.  Alkohol,  0,069  g  in  100  cm»  Äther. 

Allophansäureester  des  Diäthylpropyloarbinols  C10Ha0O8Na  =  HaN-CO'NH-CO8* 
C(CaH6)aCH8CHa-CH8.  F:  149°  (Bähal,  Bl.  [4]  25,  478).  Löslichkeit  bei  16°:  1,144  g 
in  100  cm»  absol.  Alkohol,  0,631  g  in  100  cm»  Äther. 

Allophanaäure-n-nonylester  CuH^OaN,  =  HjNCO-NHCO.tCHjIgCH,,.  F:  158° 
(B£hal,  Bl.  [4]  25,  477).  Löslichkeit:  0,12  g  in  100  cm»  absol.  Alkohol  (17°),  0,091  g  in 
100  cm»  Äther  (13°). 

Allophansäureester  des  Diiaobutyloarbinola  CuHM03Na  =  HaN'CO*NH>C08' 
CH[CHaCH(CH8)8]8.  F:  156°  (Bähal,  Bl.  [4]  26,  478).  LösUchkeit  bei  IM0:  1,158  g  in 
100  cm»  Alkohol,  1,064  g  in  100  cm»  Äther. 

Allophansäureester  des  Diäthylisobutyloarbinols  CuHa,03N8  =  HjN-CO'NH' 
COaC(C8H6)aCH8CH(CH8)a.  F:145°(B*hal,  JW.  [4]  25, 478).  LösUchkeit:  1,340  g  in  100  cm« 
absol.  Alkohol  (16°),  0,891  g  in  100  cm»  absol.  Äther  (15,6°). 

Allophansäure-n-deoyleBter  dAiOj»**,  -  H1NCO-NHCOa-[CHa],-CH3.  F:  169« 
<B4hal,  Bl.  [4]  25,  477).  LösUchkeit  bei  17°:  0,064  g  in  100  om»  absol.  Alkohol,  0,058  g 
in  100  cm»  Äther;  bei  20,7°:  0,070  g  in  100  om»  absol.  Alkohol,  0,068  g  in  100  cm*  Äther. 
Löslich  in  ca.  8  Teilen  siedendem  absol.  Alkohol. 
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Allophansäureester  des  inaktiven  Tetrahydrolinalools  C,«HMO.Na  =HJT'CO- 
NHC01-C(CH3)(CA)-[CH,],CH(CH,)t.  F:  110— 111«;  erweicht  bei  lö£-107°  (Babbieb, 
Locqtjxn,  Cr.  168,  1557;  A.  eh.  [9]  2,  399). 

Allophansäureester  des  linkedrehenden  Tetrahydrolinalools  C,.H«O.N.  =  H«N* 
CO  •  NH  •  CO,  •  CtCHaXqH,)  •  [CH,],  •  CH(CH,),.  P :  85—88»  (Babbieb,  Locquin;  C.  r.  158, 
1557;  A.  ck.  [9]  2,  399). 

AJlophansäure-n-undeeylester  C,,H|aO,N,  =  HJJCONH-CO,-[CH,]I0CH,. 
F:  155,5—166°  (Bebal,  Bl.  [4]  25,  477).  Löslichkeit  bei  13°:  0,105  g  in  100  cm*  absol. 
Alkohol,  0,117  g  in  100  cm*  Äther. 

Allophansäure-n-dodecylester  ^H^OaN.  =  H,NCONHCO,[CH.]u-CH,. 
F:  159,5°  (Bbhal,  Bl.  [4]  26,  477).  Löslichkeit  bei  17°  bezw.  20,7°:  0,016  g  bezw.  0,028  g  in 
100  cm*  absol.  Alkohol,  0,025  bezw.  0,053  g  in  100  cm*  Äther. 

Allophansäureester  des  Dimethyl-n-nonyl-carbinolB  Cj4Ht8OaNt  =  HJN-CO-NH' 
CO,-C(CH,)t[CH8]f-CH,.  F:  113,5°  (Behal,  Bl  [4]  26,  478).  Löslichkeit  bei  14°:  0,642  g 
in  100  cm*  absol.  Alkohol,  0,793  g  in  100  cm*  absol.  Äther.  Löslich  in  5 — 6  Teilen  siedendem 
absol.  Alkohol. 

AUophansäure-allylester  CjHgOaN,  =  H,NCONHCOiCH,CH:CHf.  F:  165° 
(Behal,  Bl.  [4]  25,  478).  Löslichkeit  bei  18°:  0,855  g  in  100  cm*  Alkohol,  0,212  g  in  100  cm* 
Äther. 

Allophansäureester  des  Undeeylenalkohols  GmHmOjN.  =  H ,N  •  CO  •  NH  •  CO,  •  [CHt],  • 
CH:CH,.  F:  143°  (Behal,  Bl.  [4]  26,  478).  Löslichkeit  bei  17°:  0,642  g  in  100  cm*  Alkohol, 
0,181  g  in  100  cm*  Äther. 

Allophansäure-tetraehloräthylester  C«H4OaN,Cl4  ==  H,N  •  CO  •  NH  •  CO,  •  CHC1  •  CCL. 
B.  Aus  Chloral  und  Carbamidsaurechlorid  in  Äther  (Chininfabr.  Zimmeb  &  Co.,  D.R.P. 
225712;  G.  1910 II,  1009;  Frdl.  10, 1167).  -  Krystalle.  Zersetzt  Bich  bei  ca.  160°.  In  Alkohol 
und  Aceton  leicht  löslich,  in  Benzol,  Essigester  und  Äther  schwer  löslich. 

Allophansäureohlorid  C,H30,N,C1  =  H,NCONHCOCl.  B.  Aus  Carbamidsaure- 
chlorid bei  30°  in  Benzol  oder  ohne  Lösungsmittel  (Chininfabr.  Zimmeb  &  Co.,  D.B.P. 
238961;  C.  1911 II,  1285;  Frdl.  10,  109).  —  Weißes,  an  der  Luft  rauchendes  Pulver.  Unlös- 
lich in  organischen  Lösungsmitteln.  Mit  Wasser  entsteh  •  unter  stürmischer  CO,-Entwicklung 
Harnstoff. 

Kohlensäure-aroid-ureid,  Allophansäureaxnid,  Biuret  C,H60,N,  =  H,N»CO'NH- 
CO-NH,  (S.  70).  B.  Aus  Biuret-aj-carbonsaurechlorid  (S.  34)  und  Wasser  (Chininfabr. 
Zimmeb  &  Co.,  D.R.P.  238961;  C.  1811 II,  1285;  Frdl.  10,  109).  —  Einfluß  von  Biuret  auf 
die  Krystallform  von  Ammoniumchlorid:  Gattbbbt,  C.  19161,  454.  Biuret  erniedrigt  die 
elektrische  Leitfähigkeit  von  Borsäure  in  Wasser  (Böbseken,  R.  37, 146).  —  Bei  kurzem  Er- 
hitzen von  Biuret  über  den  Schmelzpunkt  bilden  sich  unter  Entwicklung  von  NH,  und  Cyan- 
s&ure  Harnstoff  und  Cyanursaure  neben  geringeren  Mengen  Ammelid  (  Wernes,  Soc.  108, 2278 ; 
vgl.  W.,  Soc.  103,  1014),  das  nach  Webneb  mit  dem  Tris-cyanharnstoff  von  Hantzsoh, 
Baues  (B.  38,  1013)  identisch  sein  soll.  Biuret  gibt  beim  Chlorieren  in  Wasser  Diohlor- 
biuret  (S.  35)  (Datta,  Gotpta,  Am.  Soc.  37,  576).  Spaltet  mit  NaOBr  2  Atome  Stickstoff 
ab  (v.  Cobdieb,  M.  83,  786).  Bildet  mit  Xanthydrol  symm.  Dixanthyl-biuret  (Syst.  No. 
2640)  vom  Schmelzpunkt  260°  (Fosss,  C.  r.  158,  1434;  A.  eh.  [9]  6,  40).  —  Colorimetrisohe 
Bestimmung  auf  Grund  der  „Biuretreaktion":  Webneb,  Soc.  103,  2282.  —  Zur  Zusammen- 
setzung des  „Biuretkupfers"  vgl.:  Kobeb,  Sttgiuba,  Am.  48,  410/  Absorptionsspektrum 
des  ^Biuretkupfers"  in  waßrig-alkaüscher  Lösung:  K.,  Haw,  Am.  Soc.  38,  468.  — 
2C,H,0,N8  +  2KOH  +  CuO(+H,0?)  (S.  71).  F:  221°  (Zers.)  (Lby,  Webneb,  B.  46, 4049).— 
KCuC,H,0^r,  +  3H,0.  B.  Aus  1,2  g  Biuret,  1,1  g  KOH  und  1  g  Kupferaoetat  in  waßrig- 
alkoholischer  Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol  (L.,  W.).  Rotviolette  Säulen;  unlöslich  in 
Alkohol;  wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  Verbindung  von  Biuret  mit  Wasserstoff- 
peroxyd 5CaHtO^&,  +  H,Ot.    Krystalle  (Stoltzenbebg,  B.  49,  1546). 

Aoetylbiuret  C4H70,N,  =  CH,CO-NHCONHCONH,  (S.  72).  Gibt  beim  Chlo- 
rieren in  Wasser  Dichlor-acetyl-biuret  (S.  35)  (Datta,  Gupta,  Am.  Soc.  37,  677).  Bei  der 
Einw.  von  Aoetylchlorid  entsteht  nicht  Oxydimethyltriazin  (Ostbooovich,  0. 27 II,  428), 

sondern  Dioxymethyltriazin  HN^^^jj^O  (Syst.No.  3888)  (O.,  G.  41 II,  72). 

Fonnyl-acetyl-biuret  C,H704N,  =  HCONHCONH-CO  NHC0CH,(?).  B.  Aus 
Allantoxaidin  (Syst.  No.  3614)  durch  Einw.  von  siedendem  Essigsäureanhydrid  (Bn/rz, 
Gixsubb,  B.  48,  3415).  —  Blattchen  (aus  Essigester  und  Chloroform).  Beginnt  bei  176° 
zu  sintern;  F:  184—185°  (korr.).  Leicht  löslich  inWasser,  Alkohol,  Aceton,  Essigester,  schwer 
in  Chloroform,  Benzol,  sehr  wenig  in  Äther.  —  Gibt  erst  naoh  dem  Kochen  mit  5%iger 
Sohwefelsaure  Biuretreaktion. 

BBILSTBIN'i  Handbueb.     4.  Aufl.    Brg.-Bd.  in/IV.  3 
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N  -  Diäthylbromacetyl  -  M"-  carbäthoxy  -  harnBtoff  CjoH1704NgBr  =  {CtH8).CBr  •  CO  • 
NH  •  CO  •  NH  •  CO,  •  C,H6.  B.  Aus  (nicht  isoliertem)  Diäthylbromacetylisocyanat  und  Urethan 
(Bayer  &  Co.,  D.R.P.  286760;  C.  1916 II,  770;  Frdl.  12, 704).  —  Schwach  bitter  schmeckende 
Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  62 — 63°.  In  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich,  in  Petrolather 
schwer  löslich,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

Harnstoff-N-oxalsäure-N  '-carbonsäureätbylester ,  Oxalallophansäure  -  ätbyl- 
ester,  N-Carbathoxy-oxalursäure  C<H8OaN?=H02CCONHCONHC02C2H,.  B.  Ist 
in  freier  Form  nicht  isoliert  worden.  Das  Kaliumsalz  entsteht  bei  Einw.  von  Oxamäthan 
auf  die  wäßr.  Lösung  von  äquimolekularen  Mengen  N-Brom-acetamid  und  KOH  bei  ca.  40° 
(MAtrotriN,  A.  eh.  [8]  22,  348).  —  KC8H7OeN2.  Nadeln  (aus  Wasser  durch  Alkohol).  Wird 
durch  siedendes  Wasser  in  Äthylallophanat  und  saures  Kaliumoxalat,  durch  NH3  in  Äthyl- 
allophanat  und  oxamidsaures  Kalium,  durch  Äthylamin  in  Äthylallophanat  und  N-äthyl- 
oxamidsaures  Kalium  zersetzt.  —  AgC8H70,Na.  Weiß,  lichtbestandig.  —  Cu(C6H70,N2)2. 
Bläulichgrüne  Nädelchen;  schwer  löslich  in  Wasser. 

Harnstoff- N-oxalsäureäthyleater-N'-carbonsäureäthyleBter,  Öxalallophansäure- 
dläthylester  C8H1806N2  =  C2H5  •  O.C  •  CO  •  NH  •  CO  •  NH  •  CO,  •  C2H6.  B.  In  geringer  Ausbeute 
aus  je  1  Mol  Oxalylchlorid,  Oxamidsäureäthylester  und  Urethan  in  siedendem  Benzol  (Born- 
water,  C.  1913 II,  1*739;  R.  32,  336).  Beim  Kochen  von  Äthoxalylchlorid  mit  Äthylallo- 
phanat ohne  Lösungsmittel  (Mattgttin,  A.  eh.  [8]  22,  361)  oder  in  Benzol-Lösung  (B.,  jK.  86, 
124).  Aus  C2H6I  und  dem  Silbersalz  des  OxalaUophansäure-äthyleBters  ohne  Lösungsmittel 
(M.).  —  Nadeln  (aus  Äthylacetat).  F:  149°  (M.),  162°  (B.).  Löslich  in  Benzol  und  Chloroform 
(M.).  —  Wird  durch  siedendes  Wasser  zersetzt  (M. ;  B.).  Gibt  mit  siedendem  Alkohol  langsam 
Äthylallophanat  (M.).  Mit  wäßr.  Ammoniak  entstehen  Äthylallophanat  und  Oxamid  (M.).  Mit 
absolut-alkoholischem  Ammoniak  bilden  sich  Amidooxalyl-biuret  (s.  u.)  und  Äthylallophanat 
(B.).    Geht  bei  Einw.  von  Äthylamin  in  Äthylallophanat  und  N.N'-Diäthyl-oxamid  über  (M.). 

Amidooxalyl-biuret  C4H904N4  =  H2N-COCO-NHCONHCO-NH8.  B.  Aus  Para- 
bansaure  und  Harnstoff  bei  126—130°  (Grimaux,  Bl.  [2]  32, 120;  vgl.  a.  Biltz,  Topp,  B.  46, 
1409).  Durch  Einleiten  von  NH8  in  die  alkoh.  Lösung  des  Oxalallophansäure-diäthylesters 
(s.  o.)  (Bornwatbr,  C.  1913 II,  1739;  B.  32,  337;  36,  125).  Wird  gereinigt  durch  Auflösen 
in  konz.  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Wasser  (Bi.,  T.).  —  F:  270— 275^  (Zers.)  (Bi.,  T.). 
Unlöslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  (Bo.,  R.  32,  337).  —  Spaltet  mit  Bromlauge 
2  Atome  Stickstoff  ab  (v.  Cordikr,  M.  36,  36).  Liefert  bei  längerem  Kochen  mit  wäßr. 
Ammoniak  Oxalsäure,  Harnstoff  und  anscheinend  Biuret  (G.).  Entwickelt  bei  Einw.  von 
Kalilauge  (D :  1 ,1  — 1 ,4)  bei  Zimmertemperatur  Ammoniak ;  dabei  entsteht  oxalursaures  Kalium 
neben  unbekannten  Kaliumsalzen  (Bi.,  T.;  vgl.  Ponomarew,  B.  18,  981).  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,5)  Oxalsäure  (Bi.,  T.). 
Gibt  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  bei  130—140°  die  Verbindung  C4H509N8  (s.  u.)  (Bi.,  T.). 

Verbindung  ^HjOaNg.  Ist  vielleicht  mit  Uramil  (Syst.  No.  3774)  identisch  (Bork- 
water,  R.  32,  339).  jB.  Aus  Amidooxalyl-biuret  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  bei 
130—140°  (Biltz,  Topp,  B.  46,  1416).  —  Blättchen  (aus  Alkohol,  Eisessig  oder  WaBser). 
F:  270—273°  (Zers.).  —  AgC4H408Ns  (B.,  T.). 

N.N'-Dicarbäthoxy-harnatoff,  Carbonyldiurethan  C7HU05N2  =  CO(NHC02C,H5), 
(8.  72).  B.  Aus  Urethan  und  Oxalylchlorid  in  siedendem  Benzol  (Borkwater,  G.  1911 II, 
441;  R.  81,  123).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  105°  (B.),  108°  (Dains,  Greider,  Kidwell, 
Am.  Soc.  41, 1004).  Ist  in  wasserfreiem  flüssigem  Ammoniak  unverändert  löslich  (D.,  G.,  K.). 
Gibt  mit  wasserhaltigem  flüssigem  Ammoniak  Carbäthoxybiuret  (s.  u.),  wenig  Biuret  und 
Cyanursäure  (D.,  G.,  K.).  Mit  28%igem  wäßr.  Ammoniak  erhält  man  AUophansäureäthyl- 
ester,  Biuret  und  Cyanursäure,  aber  —  entgegen  Datns  (Am.  Soc.  21, 192)  —  kein  Ammonium- 
salz des  Carbonyldiharnfltoffs  (D.,  G.,  K.).  Mit  Äthylamin  bildet  sich  Allophansäureäthyl- 
ester  (D.,  G.,  K.).  Carbonyldiurethan  liefert  mit  2  Mol  Anilin  bei  110—115°  a>.o>'-Diphenyl- 
biuret,  a>-Phenyl-o>/-carbäthoxy-biuret,  Ammoniak  und  Alkohol;  bei  130 — 150°  wird  daneben 
cü.(i>'-Diphenyl-carbonyldiharnstoff  erhalten;  bei  170°  bilden  sich  in  geringer  Menge  die 
obigen  Produkte  sowie  Phenylharnstoff,  während  als  Hauptprodukt  N.N -Diphenvl-harnstoff 
auftritt  (D.,  G.,  K.).  Reagiert  ähnlich  mit  o-Toluidin,  a-Naphthylamin  und  /J-Naphthyl- 
amin  (D.,  G.,  K.). 

Biuret-w-carbonsäureäthylester,  Carbäthoxybiuret  C6Hg04N8  =  H^-CO-NH- 
CO-NH-COj-CjHj.  B.  Man  löst  Carbonyldiurethan  in  flussigem  Ammoniak,  das  1 — 2% 
Wasser  enthalt  und  dunstet  ein  (Daxks,  Greider,  Kidwxll,  Am.  Soc.  41, 1005).  —  Blättchen 
(aus  Wasser).  F:  162—163°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  Chloro- 
form.   Beim  Auflösen  in  Alkali  und  Ansäuern  entsteht  Cyanursäure. 

Biuret-to-earbonsäureohlorid,  CarbaminylaHophanafturechlorid  C8H40jN8C1  = 
H2NCONHCO-NH-COCl(?).  B.  Aus  Carbamidsäureohlorid  beim  Erwärmen  für  sieh  auf 
dem  Wasserbade  oder  beim  Kochen  mit  Benzol  (Cbininfabr.  Zimmer  &  Co.,  D.B.P.  238961; 
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C.  1911 II,  1286;  Frdl.  10, 109).  —  Weiße»  Pulver.   Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 
Gibt  mit  Wasser  unter  Entwicklung  von  COa  Biuret. 

Kohlena&ure-diureid,  Carbonyldlharnstoflf  CsH6OaN4  =  CO(NH-CO«NHOt  (8.  72). 
B.  Bei  der  Oxydation  von  Harnsäure  mit  H2Oa  in  Gegenwart  von  FeCls  (Ohta,  Bio.  Z.  64, 
442).  Zur  Bildung  aus  Harnsäure  durch  Oxydation  mit  HaOa  in  alkal.  Lösung  vgl.  Walters, 
WlBB,  Am.  Soc.  89,  2476;  Venable,  Am.  Soc.  40,  1100.  —  F:  235°  (Zers.)  (O.).  —  Einw. 
von  Wasserstoffperoxyd:  V.,  Am.  Soc.  40,  1110.  —  Verhalten  im  Organismus:  Hbnius, 
G.  1912  I,  1483.  —  Ammoniumsalz  und  Silbersalz  von  Datnts  (Am.  Soc.  31,  192)  existieren 
nicht  (Daiks,  Greider,  Kidwell,  Am.  Soc.  41,  1006). 

HarnBtoff-N.M'-dicarbonsäuredimethyldSter ,  N.N-Dioarbomethoxy-harnBtoff 
CjHgOsN,  =  H-N-CO-NfCO^CHj),.  B.  Aus  Cyanamid-dicarbonsäuredimethylester  beim 
Schütteln  mit  Salzsäure  (D:  1,19)  (Diels,  Gollmann,  JB.  44,  3164).  —  Nadeln  (aus  Methanol). 
F:  137—138°  (Zers.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  — 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Gasentwicklung. 

Harnstoff  -  N.N  -  dicarbonsäurediäthylester ,  TSfJSf  -  Dicarbäthoxy  -  harnstoff 
CfH^OgN,  =  HaN'CO-N(COa*C.H5)a.  B.  Aus  Cyanamid-dicarbonsäurediäthylester  beim 
Schütteln  mit  Salzsäure  (D:  1,19)  (Diels,  Gollmann,  B.  44,  3163).  —  Prismen  von  schwach 
süßem  Geschmack  (aus  Methanol).  F:  86 — 87°.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  — 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser.  Wird  durch  verd.  Salzsäure  bezw.  Sohwefelsäure 
nicht  verändert. 

Harnstoffderivate  von  anorganischen  Säuren. 

ChlorharnBtoff  CH8ONaCl  =  HjNCONHCl.  B.  Man  leitet  unter  Eiskühlung  Chlor 
in  ein  Gemisch  von  60  g  Harnstoff  und  13  g  Wasser,  bis  die  Gewichtszunahme  ca.  32  g  beträgt, 
kühlt  die  Lösung  in  CH3C1,  saugt  die  Krystallmasse  ab  und  wäscht  sie  mit  einer  Chlorharn- 
stofflösung aus  (Behal,  Detobuf,  C.  r.  158,  682).  —  F:  71°  (Zers.).  Löslich  in  ca.  5  Teilen 
kaltem  Wasser.  —  Die  verdünnte  wäßrige  Lösung  zersetzt  Bich  allmählich  unter  Entwicklung 
von  Stickstoff  und  Bildung  von  Biuret.  Oxydiert  in  wäßr.  Lösung  HI  zu  Jod,  SO,  zu  Schwefel- 
säure. Gibt  in  wäßr.  LöBung  mit  Aceton  Chloraceton,  mit  Butanon  l-Chlor-butanon-(2) 
und  3-Chlor-butanon-(2),  mit  Acetophenon  o»-Chlor-acetophenon  (B„  D.,  C.  r.  158,  1229). 

Dlohlorbluret  CgHsO^Cla  =  aNH-CONH-CO-NHCl(?).  B.  Durch  Chlorierung 
von  Biuret  in  Wasser  (Datta,  Gufta,  Am.  Soc.  87,  576).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  160° 
(Zers.).  Sohwer  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol.  —  Wird  durch  konz.  Kali- 
lauge zersetzt.    Scheidet  aus  Kaliumjodid-Lösung  Jod  aus. 

Br.N'-Diohlor-harnstoff  CH20N2C12  =  CO(NHCl)2  (S.  73).  Zur  Bildung  vgl.  Datta, 
Soc.  101, 167.  —  Über  die  Zersetzung  in  wäßr.  Lösimg  vgl.  Dowkll,  Am.  Soc.  41, 124.  Liefert 
mit  Allylamin  oder  Benzylamin  in  Wasser  N-Amino-urazol  (Syst.  No.  3888);  mit  Benzylamin 
entsteht  daneben  eine  Verbindung  C22H2202N4  (Syst.  No.  1693)  (Datta,  Gutta,  Am.  Soc. 
86,  1186;  vgl.  D.,  Soc.  101,  169). 

Diohlor-aoetyl-biuret  CXO^A  =  CH3-CO-NH-CO'NH-CO-NCl2(?).  B.  Durch 
Chlorieren  von  Acetylbiuret  in  Wasser  (Datta,  Gutta,  Am.  Soc.  87,  577).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).    F:  170»  (Zers.). 

HarnstoffphoBphüisäureäthyleBter  C8H?04N2P  =  H2N  •  CO  •  NH  •  PO(OH)  •  O  •  C2H6  x). 
B.  Aus  Harnstoff  und  Metaphosphorsäureäthylester  in  siedendem  Chloroform  (Langheld, 
B.  44,  2085).  —  Sirup.  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Harnstoff  und  Orthophosphor- 
säureäthylester. 

0- Substituierte  Isoharnstoffe. 

O-Methyl-isoharastoff,  IsoharnBtoff-methyläther  C2H6ONa  =  H2NC(OCH3):NH 
(S.  73).  B.  Man  erhitzt  Harnstoff  und  Dimethylsulfat  langsam  auf  112°  und  kühlt  schnell 
ab  (Werner,  Soc.  105,  927).  —  2C2H6ON2-|-2HCl  +  PtCl4.  Orangerote,  würfelförmige 
Krystalle.  —  Pikrat  C8Ha08N5.    F:  184°  (Zers.). 

O -Methyl -N-[a-brom-i80valeryl]-isoharn8toff  C7Hls02N2Br  =  H2NC(OCH3):N- 
COCHBr-CH(CHa),.  B.  Aus  O-Methyl-isoharnstoff  und  a-Brom-isovalerylbromid  in  Äther 
(Bayer  &  Co.,  D.R.P.  277466;  C.  1914 II,  674;  Frdl.  12,  701).  —  Öl.  Rp6:  149°.  In  Äther, 
Alkohol,  Benzol  und  verd.  Säuren  löslich;  in  kaltem  Walser  sehr  wenig  löslich.  —  Gibt  mit 
Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Methylohlorid  [a-Brom-isovaleryl]-harnstoff. 

0-Methyl-N-[diäthylbromaoetyl]-iBohamstoff  CgHuOjN.Br  =  HaN-C(0*CH3):N- 
CO'CBrfCH«)..  B.  Aus  O-Methyl-isoharnstoff -hydrochlorid,  Diäthylbromacetylbromid  und 
Natronlauge  unter  Kühlung  (Bayer  &  Co>,  D.R.P.  240353;  C.  1911 II,  1622;  JYe«.  10, 1161).— 
Krystalle  (aus  Ligroin).   F:  72°.   In  Wasser  schwer  löslich,  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und 

»)  Vgl.  dasü"  nach  dem  Iiteratur-Schlußtermin  de«  ErgftniungBwerks  [1. 1.  1920]  Pummhb, 
Burch  (Soe.  1939,  292). 

3* 
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Säuren  sehr  leicht  löslich  (B.  &  Co.).  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  starker  Salzsäure  Methyl- 
chlorid und  [Diäthylbromacetyl]-harnstoff ;  dieser  entsteht  auch  aus  dem  Hydrochlorid  des 
0-Methyl-N-[diäthylbromacetyl]-isoharnstoffs  bei  130°  (B.  &  Co.,  D.E.P.  243233;  C.  1012 1, 
618;  Frdl.  10,  1161). 

O-Äthyl-isoharnstoffC8H80Na  =  HaNC(0CaH6):NH  (8.  74).  B.  Das  Hydrochlorid 
entsteht  beim  Schütteln  der  Verbindung  CH3SC(OCaH5):NH  (S.  71)  mit  NH4C1  in  Alkohol 
(Knorr,  B.  60,  236).  —  Das  Hydrochlorid  reagiert  mit  alkoh.  Ammoniak  unter  Bildung 
von  Guanidinhydrochlorid  (K.,  B.  60,  233). 

O-Äthyl-WT-ta-brom-lBovaleryl] -ieohaniBtoff  C8H160?NaBr  =  HaN-  C(0  ■  CaH5) : N  • 
CO-CHBr-CH(CH8)a.  B.  Aus  O-Äthyl-isoharnstoff-hydrochlorid  in  Wasser  und  a-Brom- 
isovalerylbromid  in  Benzol  bei  Einw.  von  Natronlauge  (Baykb  &  Co.,  D.R.P.  277466; 
C.  1014 II,  674;  Frdl.  12, 701).  —  Dickflüssiges  öl.  In  organischen  Lösungsmitteln  und  Säuren 
leicht  löslich.  —  Beim  Erwärmen  mit  verd.  Salzsäure  entstehen  Äthylchlorid  und  [a-Brom- 
isovalerylj-harnstoff. 

Imino-amino-methansulflnBäure  CH4OaNaS  =  HN:C(NHa)SOaH  *).  B.  Aus  Thio- 
harnstoff  und  6%igem  Ha0a  unter  Eiskühlung  (Barnett,  Soc.  07,  63).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  144°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  schwach  saurer  Reaktion;  unlöslich 
in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Entwickelt  bereits  bei  100°  SOa.  Wird  durch  siedendes 
Wasser  rasch  zersetzt.  Entfärbt  in  saurer  Lösung  0,4  Mol  KMn04 ;  gibt  mit  überschüssigem 
KMn04  Cyanwasserstoff. 

Amidnitrü  bezw.  Diimid  der  Kohlensäure. 

Cyanamid  bezw.  Carbodiimid  CH,Na  =  HgN-CN  bezw.  HN:C:NH  (8.  74).  Zur 
Konstitution  vgl.  Werner,  Soc.  107,  716;  Colson,  Soc.  111,  564. 

Bildung  und  Eigenschaften. 
Gleichgewichte  bei  der  Bildung  von  Calciumcyanamid  aus  Calciumcarbid  und  Stickstoff 
bei  1200 — 1300°:  Le  Blanc,  Eschmann,  Z.  El.  Ch.  17,  20.  Ausbeuten  an  Bariumcyanamid 
beim  Erhitzen  von  BaC08  und  Kohle  im  Stickstoffstrom,  beim  Erhitzen  von  Bariumcyanid 
im  Stickstoff  ström  oder  im  Vakuum  Bowie  beim  Erhitzen  von  Bariumferrocyanid:  Ewan, 
Napier,  G.  1018 II,  933.  Einfluß  von  CaFa  und  BaF.  auf  die  Cyanamid- Ausbeute  aus  BaC03, 
Kohle  und  Stickstoff:  Caro,  Z.  ang.  Gh.  28,  241  :,.  Kaliumcyanamid  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Guanidin  und  Kaliumäthylat  (Krall,  Soc.  107,  1397),  Calciumcyanamid  beim  Glühen 
von  Guanidincarbonat  mit  Ätzkalk  (Emich,  M.  10,  326).  Das  Silbersalz  des  Cyanamids 
entsteht  aus  dem  Silbersalz  des  Dicyandiamids  beim  Kochen  mit  Wasser  (Caro,  Z.  ang.  Ch. 
28,  2407).  Dinatriumcyanamid  entsteht  aus  Dicyandiamid  beim  Schmelzen  mit  Natrium- 
amid  bei  360—600°  (Ashcroft,  D.  R.  P.  262156;  G.  1012 II,  1587),  mit  Natrium  oder  Blei- 
Natrium-Legierung  (Chem.  Fabr.  v.  Heyden,  D.  R.  P.  265892;  C.  1913 II,  1630;  Frdl.  11, 124) 
oder  mit  NaOH  bei  ca.  500°  (Ch.  F.  v.  H.,  D.  R.P.  267595;  C.  10141,  87;  Frdl.  11,  125). 
Cyanamid  entsteht  aus  Thioharnstoff  durch  Einw.  von  Dibenzoylperoxyd  (Vanino,  Schinner, 

B.  47,  702)  oder  durch  Einw.  von  KMn04  in  alkal.  Lösung  (Werner,  Soc.  115,  1173). 

Ausführungsformen  der  Herstellung  von  Kalkstickstoff  aus  Calciumcarbid  und  Stick- 
stoff: Cyanid-Gesellschaft,  D.  R.  P.  227 864,  228925,  241852;  C.  1010  II,  1577;  10111,49; 
1012 1, 173;  Schick,  A.-G.  für  Stickstoffdünger,  D.  R.  P.  242989;  G.  1012 1,  535;  Kratjss, 
Staehelin,  A.-G.  f.  Stickstoffdünger,  D.R.P.  282213,  285699;  C.  10161,  515;  II,  292; 
Stickstoffwerke  G.m.b.H.,  D.R.P.  258342;  G.  10131,  1479;  Topani,  D.R.P.  246077; 

C.  10121,  1646;  Scialoja,  D.R.P.  254015;  C.  10131,  80;  Lidholm,  Dettieoss  Power 
Co.,  D.  R.  P.  274472;  C.  1914 II,  95;  Elektrizitätswerk  Lonza,  D.  R.  P.  312934;  C.  1010 IV. 
318;  Thrane,  D.R.P.  312088;  C.  1010 IV,  147.  Über  die  Industrie  des  Kalkstickstoffs 
vgl.  C.  Kradss,  R.  Pohland,  F.  Ullmann  in  F.  Ullmannb  Enzyklopädie  der  technischen 
Chemie,  2.  Aufl.  Bd.  III  [Berlin- Wien  1929],  S.  1 ;  Arndt  im  Ergänzungswerk  zu  Müspratts 
Enzyklopädischem  Handbuch  der  technischen  Chemie,  Bd.  II,  1.  Halbband  [Braunschweig 
1926],  S.  540;  B.  Waeser,  Die  Luftstickstoffindustrie  [Leipzig  1922],  S.  268.  Patente  über 
die  Darstellung  von  Cyanamidsalzen  und  von  Kalkstickstoff  sind  zusammengestellt  bei 
A.  Bräuer,  J.  D'Ans,  Fortschritte  der  anorganisch-chem.  Industrie,  Bd.  I  [Berlin  1922], 
S.  2084ff.,  2098ff. 

Darstellung  des  freien  Cyanamids  aus  den  Salzen.  Man  zerlegt  Natriumcyanamid  mit  Salz- 
säure (D:  1,19)  (Caro,  Z.  ang.  Ch.  28,  2413)  oder  mit  98%iger  Ameisensäure  (E.  Schmidt, 
Thttmann,  Ar.  260,  351)  bezw.  Kalkstickstoff  mit  HaS04  (Baum,  Bio.Z.  26,  330),  COa 
(OsTBRBERO,  Kbndall,  J.  biol.  Chem.  32,  297;  Krattss,  Kappen,  A.-G.  f.  Stickstoffdünger, 

')  Hiermit  identisch  ist  die  von  Vanino,  Schinnbr  {B.  47,  703)  aus  Thioharnstoff  and 
30°/0ig.  HjOa  gewonnene  Verbindung  CH4Nj8 -|- H,0,  (Richter,  Priv.-Mitt.);  Tgl.  darüber  auch 
die  Nachträge  am  Schluß  de«  Bandet. 
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D.  R.  P.  267514;  G.  1914 1,  87;  Frdl.  11, 123),  50%iger  Essigsäure  (Werner,  Soc.  109, 1325) 
oder  Oxalsäure  (Reis,  Bio.Z.  25,  466);  das  Reaktionsprodukt  wird  mit  Äther  ersohöpft. 
Abscheidung  des  Cyanamids  aus  Kalkstickstoff  in  Torrn  der  Bleiverbindung:  Bayer  &  Co., 
D.  R.  P.  252272;  G.  1912 II,  1587 ;  Frdl  11, 122.  Gewinnung  aus  der  konzentrierten  wäßrigen 
Losung  durch  Zusatz  von  Äther  und  Ausfrieren  des  Wassers:  Beringer,  D.  R.  P.  234630; 
G.  1911 1,  1725. 

Physikalische  Eigenschaften.  F:  40°  (Reis,  Bio.  Z.  25,  467),  41—42°  (Caro,  Z.  ang. 
Gh.  23,  2413),  43°  (Osterbrrg,  Kendall,  J.  Hol.  Chem.  82,  297),  43—44°  (Colson.  Soc. 
111,  555),  45°  (Mazb,  Vila,  Lemoigne,  G.  r.  169,  804).  E:  42,8—42,9°  (Pratolongo,  R.  A.  L. 
[5]  22 II,  718).  Kp,,:  132—138°  (M.,  V.,  L.);  Kp,8:  143—144°  (Baum,  Bio.  Z.  26, 
331);  Kp19:  140°;  Di8:  1,07288  (Co.).  Schmelzwärme:  49,8  cal/g  (Pe.,  R.  A.  L.  [5]  22  II, 
716).  n£:  1,43937;  n£:  1,44180;  n£;  1,44788  (Co.).  Kiyoskopiscb.es  Verhalten  von  Wasser, 
Alkohol,  Harnstoff,  Dicyandiamid  und  Formamid  in  Cyanamid:  Pr.,  R.  A.  L.  [5]  22 II, 
717.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  Wasser  (Eutektikum  bei  37,8%  Cyan- 
amid, E:  —16,6°),  Harnstoff  (Eutektikum  bei  63,9%  Cyanamid,  E:  17,4°)  und  Dicyandiamid: 
Pr.,  R.A.L.  [5]  281,  46.  Dissoziationskonstante:  Grübe,  Krüger,  Ph.Ch.  86,  85. 

Chemische«  und  biochemisches  Verhalten. 

Cyanamid  ist  bei  Aufbewahrung  im  Eisschrank  monatelang  (Arndt,  Rosenau,  B.  50, 
1261),  beim  Schmelzpunkt  ca.  2  Stdn.  lang  haltbar  (Colson,  Soc.  111,  555).  Reine,  wäßrige 
0,5  n-Cyanamid-LöBung  bleibt  bei  50°  unverändert  (Grube,  Krüger,  Ph.  Gh.  86,  68;  vgl. 
Reis,  Bio.  Z.  26,  471 ;  Werner,  Soc.  107,  717  Anm.)  und  ist  selbst  bei  100°  noch  ziemlich 
beständig  (Morrell,  Burgen,  Soc.  105,  576).  Über  dio  Polymerisation  zu  Dicyandiamid 
s.  daselbst  (S.  42).  Cyanamid  geht  in  wäßrig-ammoniakalischer  Lösung  durch  Mangan- 
dioxydhydrat in  Dicyandiamid  und  Harnstoff  über  (Immendorff,  Kappen,  D.  R.  P.  267206; 
G.  1913 II,  2014;  Frdl.  11, 135).  Über  die  Oxydation  von  Natriumcyanamid  mit  Bromwasser 
oder  H809  vgl.  Lidow,  3K.  43,  652;  G.  1811 II,  274.  Nach  Werner  {Soc.  107,  722)  entsteht 
aus  Cyanamid  und  Wasser  kein  Harnstoff.  E.  Schmidt  (Ar.  255,  351)  erhielt  beim  Aufbe- 
wahren einer  Lösung  von  Cyanamid  in  feuchtem  Äther  oder  beim  wiederholten  Eindampfen 
einer  wäßr.  Cyanamidlösung  sehr  geringe  Mengen  Harnstoff  und  Dicyandiamid.  Weiteres 
über  die  Umwandlung  von  Cyanamid  in  Harnstoff  s.  dort  (S.  20).  Geschwindigkeit  der  Bil- 
dung von  NH.  aus  Kalkstickstoff  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  mit  wäßr.  Lösungen  von 
NaOH,  KOH,  Na,CO,  und  K8C08:  Grahmann,  Z.  El.  Gh.  24,  386.  Technisch  wird  Ammoniak 
aus  Kalkstickstoff  durch  Erhitzen  mit  Wasser  im  Autoklaven  auf  ca.  180°  gewonnen  (österr. 
Verein  f.  chem.  u.  metallurg.  Produktion,  D.  R.  P.  251934;  G.  1912 II,  1502);  vgl.  darüber 
ferner  Landis,  J .  ind.  eng.  Chem.  8  [1916],  156;  Bayer.  Stickstoff  werke,  D.  R.  P.  236705; 
G.  1911 II,  316;  Collett,  Eckardt,  D.  R.  P.  244452;  G.  19121,  958;  Koppers,  D.  R.  P. 
268185;  G.  19141,  307;  Lidholm,  D.  R.  P.  277525;  C.  1914II,  739;  Manuelli,  G.  1917  H, 
368;  Websdemann,  D.  R.  P.  311959;  G.  1919  II,  837;  vgl.  a.  Hene,  van  Haaren,  D.  R.  P. 
302535;  G.  1919  IV,  906.  Die  Überfuhrung  von  Cyanamid  in  Thioharnstoff  durch  Einw. 
von  H,S  verläuft  fast  quantitativ  in  wäßr.  Lösung  bei  ca.  80°,  zweckmäßig  in  Gegenwart  von 
Arsensulfid,  Antimonsulfid  oder  Zinnsulfid  und  unter  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  oder 
Ammoniak  (Kappen,  D.  R.  P.  260061 ;  G.  1918 1,  2010;  Frdl.  11,  136).  Thioharnstoff  ent- 
steht auch  bei  Einw.  von  NH4HS  auf  Bleicyanamid  (v.  Girsewald,  Kudelka,  D.  R.  P. 
266404;  C.  1913 II,  1716;  Frdl.  11,  138).  Cyanamid  bildet  bei  der  Einw.  von  wäßr. 
Ammoniak  Guanidin  neben  viel  Dicyandiamid  (E.  Schmidt,  Ar.  254,  628).  Bariumcyan- 
amid  liefert  beim  Erhitzen  mit  NH4NO?  Bariumnitrid  Ba3N2  (Vournasos,  Bl.  [4]  21,  287). 
Beim  Kochen  von  Cyanamid  mit  Hydiazinhydrochlorid  in  Alkohol  bildet  sich  Aminoguanidin- 
hydrochlorid  (Pellizzari,  Cuneo,  G.  241,  453;  vgl.  Hofmann,  Ehrhart,  B.  44,  2713). 
Salpetrige  Säure  wirkt  auf  Cyanamid  in  essigsaurer  Lösung  nicht  ein;  in  schwefelsaurer 
Lösung  werden  N.,  CO,  und  NO  entwickelt  (Werner,  Soc.  107,  726).  Einw.  von  CO.  auf 
Kalkstickstoff  bei  hoher  Temperatur:  Caro,  Z.  ang.  Gh.  23,  2412.  Kalkstickstoff  gibt  beim 
Schmelzen  mit  Kohle  und  Na8C09  oder  NaCl  Natriumcyanid  (Sulzer,  Z.  ang.  Ch.  26,  1269; 
vgl.  a.  Krüger,  D.  R.  P.  246064;  G.  1812 1,  1698). 

Natriumcyanamid  gibt  in  absol.  Alkohol  mit  Methyljodid  Dimethylcyanamid  (Traube, 
Engblhardt,  B.  44,  3149)  und  reagiert  entsprechend  mit  Äthyljodid  und  mit  Isoamyl- 
bromid;  gibt  mit  Benzylchlorid  in  absol.  Alkohol  Dibenzylcyanamid,  in  sehr  verd.  Alkohol 
asymm.  Dibenzylharnätoff  (T.,  E.).   Cyanamid  gibt  mit  Dimethylsulfat  und  Natronlauge 

Trimethylisomelamin    HN:(?  'N(C^J  '•'  (Syst.  No.  3889)    und    Dimethylcyanamid 

*  CH8-N-C(:NH)-NCH8        '  ^.       L  ,    «      . 

(Diels,  GoLLHAXN,  B.  44,  3164):  Kalkstickstoff  liefert  bei  Einw.  von  Dimethylsulfat  in 
siedendem  Wasser  und  Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  heißer  Natronlauge  Dimethyl- 
amin  (T.,  E.).  Einw.  von  Pentamethylenbromid,  Pentamethylenjodid,  Tetramethylenjodid 
und  o-Xylylenbromid:    v.  Braun,    B.  48,  1790.     Cyanamid  gibt  mit  Thio-p-kresol  in 
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ätherischer  oder  wäßrig-alkalischer  Lösung  S-p-Tolyl-isothioharnstoff  (Arndt,  A.  884,  324). 
Cyanamid  gibt  mit  Benzuylchlorid  (vgl.  a.  Hptw.  Bd.  IX,  S.  190)  und  NaOH  Benzoyl- 
cyanamid,  mit  o-Nitro-benzoylchlorid  und  Pyridin  N.N-Bis-[o-nitro-benzoyl]-harnstoff 
(Diels,  Wagneb,  B.  45,  876,  879).  Zur  Umsetzung  mit  Chlorameisensäureestern  (Bässler, 
J.  pr.  [21 18,  126,  168)  vgl.  noch  Diels,  Gollmann,  B.  44,  3161;  Merck,  D.  R.  P.  247453; 
C.  1912  II,  162;  Frdl.  11,  117.  Cyanamid  liefert  mit  Acetessigester  in  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  das  Mononatriumsafz  des  /3-Cyanamino-crotonsäureathylesters  (Bbigl,  B.  45, 
1557).  Beim  Erhitzen  von  Cyanamid  mit  der  äquimolekularen  Menge  Anilinhydrochlorid  in 
absol.  Alkohol  erhält  man  das  Hydrochlorid  des  Phenylguanidins  (Mc  Kee,  Am.  28,  221 ; 
Kämpf,  B.  37, 1682).  Cyanamid  gibt  bei  Einw.  von  diazotiertem  Anilin  in  alkal.  Lösung 
Phenylcyantriazen  CeH5-N:N-NH»CN  (Syst.  No.  2228)  (v.  Waltheb,  Grieshammer,  J.  pr. 
[2]  92,  254). 

S.  78,  Z.  8  v.  o.  statt  „Syst.  No.  1628"  lies  „Hptw.  Bd.  XII,  8.  368". 

Biochemisches  Verhalten.  Cyanamid  bezw.  Calciumcyanamid  wird  nach  Kappen  (C. 
1010  1, 1626)  und  Maze,  Vxla,  Lbmoignb  (G.  r.  160,  921)  durch  Schimmelpilze  und  Bakterien 
in  Harnstoff  verwandelt,  der  dann  seinerseits  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  abgebaut 
wird.  Dagegen  findet  der  Übergang  von  Cyanamid  in  Harnstoff  im  Boden  nach  Ulpxani 
(G.  40  I,  613),  Löhnis  (Z.  Gärungsphysiol.  5  [1914],  17),  de  Wilkoszewski  (C.  1918 1,  133) 
ohne  Mitwirkung  von  Bakterien  statt.  Giftigkeit  von  Cyanamid  und  Kalkstickstoff  für  Tiere: 
Stutzbb,  Soll,  Bio.  Z.  25,  217;  Lo  Monaco,  Frattali,  G.  1919  I,  564.  Gewerbehygienisches 
über  Kalkstickstoff:  Koblsch,  C.  19161,  517;  Lo  M.,  F.;  van  Husbn,  G.  1919  III,  581; 
Schlier,  G.  1919  IV,  596.  Wirkung  von  Cyanamid  auf  das  Wachstum  von  Pflanzen:  Reis, 
Bio.  Z.  25,  477 ;  Maze,  Vela,  Lbmoignb,  G.  r.  169,  804.  Giftigkeit  von  Kalkstickstoff  für 
Pilze:  Kossowicz,  G.  1912 II,  1307 ;  1918 1,  2059.  Giftigkeit  von  Cyanamid  für  Pilze,  Hefen 
und  Bakterien:  Reis,  Bio.Z.  25,  477. 

Analytisches ;  Metallsslic. 
Bestimmung  von  Cyanamid  (auch  in  Gegenwart  von  Dicyandiamid) :  Man  fällt  mit  einer 
ammoniakalischen  Silberacetatlösung  das  Cyanamid  als  Silbersalz,  filtriert  auf  einem 
N-freien  Filter,  wäscht  kurze  Zeit  mit  Wasser  und  ermittelt  die  Menge  des  Cyanamids  aus  dem 
nach  Kjbldahl  bestimmten  Stickstoffgehalt  des  Niederschlages  (Caro,  Z.  ang.  Gh.  23, 
2408;  vgl.  Stutzer,  Soll,  Z.  ang.  Gh.  23,  1874).  Vergleich  der  Bestimmungs-Methoden 
von  Perotti  (G.  35 II,  228)  und  Kappen  (L.  V.  St.  70,  454)  mit  der  von  Caro:  Grübe, 
Krüger,  Z.  ang.  Gh.  27,  326;  Morrell,  Bürgen,  Soc.  105,  579.  Bestimmung  von  Cyanamid 
neben  Dicyandiamid  und  Harnstoff:  Hene,  van  Haaren,  Z.  ang.  Gh.  31,  129.  Analyse  von 
Kalkstickstoff:  Caro;  Stutzer,  Soll;  St.,  CA.  Z.  36,  694;  Z.  ang.  Gh.  29,  417;  Brioux, 
C.  1910 II,  1564;  Monnier,  Gh.Z.  35,  601;  Kappen,  Ch.Z.  85,  950;  Z.  ang.  Gh.  31,  31; 
Dinslage,  Ch.Z.  85,  1045;  Vuaplart,  G.  1911 II,  639;  Kirchhopf,  Ch.Z.  36,  1059; 
Hager,  Kern,  Z.  ang.  Gh.  20,  309;  80,  53;  Liechti,  Truninger,  Gh.Z.  40,  365;  Turkus, 
C.  19181,  1065;  van  Zyl,  Z.  ang.  Gh.  31,  204;  v.  Dafbrt,  Miklauz,  G.  1919 IV,  109. 
Bestimmung  von  Cyaniden  neben  Cyanamid  und  Dicyandiamid:  Caro. 

Silbercyanamid  Ag2CN«.  Die  Angabe  von  Drechsel  («7.  pr.  [2]  11,  308),  daß  sich 
das  Salz  in  warmem  Ammoniak  teilweise  löst  und  beim  Erkalten  auskrystallisiert,  trifft 
nicht  zu  (Caro,  Z.  ang.  Ch.  23,  2405).  Zur  Löslichkeit  in  wäßr.  Ammoniak  vgl.  Caro; 
Grube,  Krüger,  Z.  ang.  Gh.  27,  327.  Zur  Lösung  in  wäßr.  KCN-  oder  NaCN-Lösungen 
sind  4  Mol  Alkalicyanid  nötig  (C).  —  Calciumcyanamid  CaCN«,  Kalkstickstoff. 
Technische  Darstellung  s.  S.  36.  Calciumcyanamid  ist  in  95%igem  Alkohol  von  Zimmer- 
temperatur praktisch  unlöslich  (Stutzer,  Z.  ang.  Gh.  29,  417;  Hager,  Kern,  Z.ang.Ch. 
80,  53).  Über  den  Calciumcarbid- Gehalt  von  Kalkstickstoff  vgl.  Maly,  C.  1917 1,  978. 
Kalkstickstoff  enthält  ca.  60%  CaCN«,  außerdem  rund  10%  Kohlenstoff,  18—28%  Kalk 
und  gegebenenfalls  5%  Calciumchlorid  (vgl.  F.  Ullmann,  Enzyklopädie  d.  techn.  Chemie, 
2.  Aufl.,  Bd.  III,  S.  17).  Hygroskopizität  von  Kalkstickstoff:  v.  Feilitzen,  Lügner, 
Ch.Z.  35,  985.  Veränderung  von  Kalkstickstoff  beim  Lagern:  van  Zyl,  Z.  ang.  Ch.  31, 
203;  Zersetzung  von  feuchtem  Kalkstickstoff:  Milo,  C.  1911 II,  1655;  Hager,  Kern, 
Z.  ang.  Gh.  29,  221 .  Der  alkalische  reagierende  wäßrige  Auszug  aus  Kalkstickstoff  zersetzt 
sich  beim  Aufbewahren,  ohne  daß  Dicyandiamid  gebildet  wird;  beim  Kochen  erfolgt  teils 
Bildung  von  Dicyandiamid,  teils  anderweitige  Zersetzung  des  Cyanamids  (Reis,  Bio.  Z. 
25,  468).  Verwendung  als  Düngemittel:  Tacke,  Brüne,  lt.  V.  8t.  88,  1;  Haselhoff, 
L.  V.  St.  84, 1 ;  Cyanid-Ges.,  D.  R.  P.  225179;  C.  1810 II,  1104;  Stutzbb,  D.  R.  P.  226340, 
242522,  252164;  C.  1910 II,  1258;  19121,  301;  II,  1590;  Cablson,  D.  R.  P.  235754; 
C.  191111,  173;  Ostdeutsche  Kalkstickstoffwerke,  D.R.P.  241995;  G.  19121,  301; 
Schröder,  D.R.P.  243226;  G.  19121,  621;  Milo,  <7. 1812 II,  1393;  Müller,  D.R.P. 
262473;  C.  1913 II,  554;  Luboa,  R.  A.  L.  [5]  28 II,  659;  Hövbbmann,  Koch,  C.  19171. 
1030;  Steimmig,  D.R.P.  303079;  (7.19181,  500;  Neuss,  Sttbgleb,  D.R.P.  298200;  C. 
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1919  n,  56;  Popp,  G.  1010 II,  915;  Waage,  D.  R.  P.  313414;  G.  1010 IV,  605.  Verwendung 
zur  Herstellung  von  Ammoniak  und  Harnstoff  s.  S.  37.  Verwendung  zum  Harten  von  Stahl: 
Richards,  G.  1010 IV,  277;  zum  Desoxydieren  von  Stahl:  Zuckschwbrdt,  D.  R.  P.  300764; 
G.  1010 IV,  610.  Analytisches  s.  S.  38.  —  (HO-Ca)aN-CN  +  6HaO.  Vgl.  hierüber  auch 
Mao,  G.  1011 II,  1655. 

d-Glucose-cyanamid  C7Hia0^a  =  HO-CHa-[CH(OH)VCH:N-CN(?).  Vgl.  hierüber 
E.  Fischer,  B.  47,  1384. 

CDiäthylbromaoetyl]-oyanamid  C7HuONaBr  =  (CaH6)aCBrCONHCN.  B.  Aus 
Di&thylhromacetylohlorid  undCyanamid  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  225710;  G.  1010 II,  1008; 
Frdl.  10,  1160).  —  Nadeln.  —  Gibt  mit  98%iger  Schwefelsäure  JDiäthylbromacetyl]- 
harnstoff. 

Cyanamld-oarbonsäure,  Cyancarbamidsäure  CgHgOaN,  =  H02C-NH-CN  (8.  81). 
Zur  Darstellung  des  Oalciumsalzes  vgl.  Krauss,  Kappen,  A.-G.  f.  Stickstoffdünger.  D.R.P. 
267514;  C.  10141,  87;  Frdl.  11,  123. 

Oyanamid-oarbonsäureäthylester,  Cyanurethan  C4H6OaNa  =  CaH5'OaC«NH-CN 
(8.  81).  B.  Aus  Cyanamid  und  CUoramei&ensäureester  in  schwach  alkal.  Lösung  (Merck, 
D.R.P.  247453;  G.  1012 II,  162;  Frdl  11,  117).  Das  Ammoniumsalz  entsteht  aus  Cyan- 
amiddicarbonsauredi&thylester  durch  Einw.  von  Ammoniak  (D:  0,91)  (Dikls,  Gollmann, 
B.  44,  3163).  —  Geht  beim  schwachen  Erwärmen  mit  50%iger  Schwefelsäure  in  Allophan- 
s&ure&thylester  über  (Merck,  D.R.P.  248164;  G.  1012 II,  210;  Frdl.  11,  892;  vgl.  Baessler, 
J.  pr.  [2]  16,  159).  —  NH4C4H5OaNa.  Krystalle.  F:  107—108°;  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aceton,  unlöslich  in  Äther  (D.,  G.). 

Cyanamid-dioarbonsäuredimethylester  C6H604Njj  =  (CH3-OaC)2N-CN.  B.  Aus 
1  Mol  Cyanamid  und  je  2  Mol  Chlorameisensäuremethylester  und  Natronlauge  (Dikls,  Goll- 
MAKN,  B.  44,  3161).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  96—97°.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform, 
leicht  in  warmem  Alkohol*  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Äther,  fast  unlös- 
lich in  Wasser.  —  Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zersetzt.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Pa05 
im  Vakuum  Carbomethoxyisocyanat  (S.  17). 

Cyanamid-dioarbonsanrediäthyleBter  C7H10O4Na  =  (CaH8-OaC)8N-CN  (8.  82).  B. 
Analog  dem  Methylester  (Diels,  Gollmann,  B.  44,  3160).  —  Prismen  von  brennendem 
Geschmack  (aus  Methanol).  F:  33°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol, 
weniger  in  CSa,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Liefert  mit  warmer  verd.  Salzsäure  Ällophan- 
säureäthylester,  mit  kalter  konz.  Salzsäure  N.N-Dicarbäthoxy-harnstoff  (S.  35),  mit 
Ammoniak  (D:  0,91)  das  Ammoniumsalz  des  Cyanamidcarbonsäureäthylesters,  bei  der  Destil- 
lation mit  Pa06  im  Vakuum  Carbäthoxyisocyanat  (S.  17). 

Diamid-imid  der  Kohlensäure. 

Ghianidin  CH,NS  =  H2NC(:NH)NHa  (8.  82).  Zur  Konstitution  vgl.  Krall,  Soc. 
107,  1396. 

Vorkommen.  Im  Steinpilz  (Boletus  edulis)  (Winterstein,  Reuter,  Korowsw,  L.  V.  St. 
70/80,  551;  Reuter,  H.  78,  243).  In  den  Maiskeimen  (Wi.,  Wünsche,  H.  05,  331).  Im 
Harn  parathyreoidektomierter  Hunde  (Koch,  J.  biol.  Chem.  15,  55). 

Bildung  und  Darstellung. 

Aus  Tetrachlorkohlenstoff  und  NH3  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  und  Kupfer  unter 
hohem  Druck  bei  140°  (Stähler,  B.  47,  909).  Aus  Tetranitromethan  bei  der  Einw.  von  ver- 
nickeltem Zink  und  Salzsäure  (Rakshit,  Am.  Soc.  36, 1221).  Neben  viel  Dicyandiamid  bei  der 
Einw.  von  wäßr.  Ammoniak  auf  Cyanamid  (E.  Schmidt,  Ar.  254,  630).  Aus  Dioyandiamidin- 
perohlorat  und  Wasser  bei  Gegenwart  von  BaCl2  und  NH2  bei  160°,  aus  Dicyandiamidin- 
nitrat  und  Wasser  bei  165°  (Stockholms  Superfosfat  Fabr.,  D.R.P.  242216;  C.  10121,  298; 
Frdl.  10,  104)  oder  aus  Dioyandiamidinsulfat  und  70%iger  Schwefelsäure  bei  WaBserbad- 
temperatur  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  267380;  G.  1013 II.  2015;  Frdl.  11, 139).  Guanidin entsteht 
neben  anderen  Produkten  durch  Einw.  von  konz.  Ammoniak  auf  Dicyandiamid  bei  120° 
(Stolle,  Krauch,  B.  46,  2337).  Guanidinsalze  entstehen  aus  Dicyandiamid:  bei  Einw. 
von  starker  Schwefelsäure  (Lidholm,  B.  46,  156;  Levbne,  Senior,  J.  biol.  Ghem.  26,  623; 
Bayer  &  Co.),  von  Eisessig  und  wenig  Wasser  bei  Siedetemperatur  (Bayer  &  Co.),  von 
Ammoniumrhodanid  bei  125°  (Stickstoff werke,  D.R.P.  222552;  C.  1010 II,  120;  Frdl.  10, 
105)  oder  Ammoniumnitrat  bei  160°  (Organic  Syntheses  7  [New  York  1927],  S.  46).  Guanidin- 
rhodanid  entsteht  aus  Melamin  und  Ammoniumrhodanid  bei  250—350°  (Stickstoff werke, 
D.R.P.  222552).  Verlauf  der  Bildung  von  Guanidinrhodanid  durch  Erhitzen  von  Ammonium- 
rhodanid und  Thioharnstoff  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Krall,  8oc.  108,  1378.  Zur 
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Darstellung  aus  Ammoniumrhodanid  vgl.  Sharps,  J.  biol.  Chem.  28,  399;  Kb.,  Soc.  108, 
1384  Anm.  1.  Guanidin  tritt  bei  der  Entschwefelung  von  Thioharnstoff  durch  HgO,  AgNOs 
oder  Bleiacetat  in  wäßrig-ammoniakalischer  LöBung  auf  (E.  Sch.,  Ar.  254,  627;  266,  348). 
Beim  Kochen  einer  Lösung  von  Thioharnstoff  in  möglichst  wenig  Pyridin  entsteht  Guanidin- 
rhodanid  (Rapfo,  Baldtjzzi,  G.  47 1,  69). 

Chemisches  und  biochemisches  Verhalten. 

Salzbildung  mit  sauren  Farbstoffen:  Suida,  H.  68,  383.  —  Guanidin  geht  bei  ca.  160° 
unter  Entwicklung  von  NH8  in  Melamin  über  (Krall,  Soc.  107,  1399).  Beim  Kochen  einer 
wäßr.  Lösung  entstehen  C02,  NH3  und  geringe  Mengen  Melamin  (Kr.)-  Reaktion  mit  HNOs: 
van  Slyke,  B.  43,  3173;  Kr.,  Soc.  107, 1400;  Halb,  Vibrans,  Am.  Soc.  40, 1059.  Guanidin- 
salze  liefern  mit  Hydrazinhydrat  in  siedendem  Alkohol  die  entsprechenden  Salze  des 
N-N^N^-Triammo-guanidins  H-äN-N^NH-NH.,),  (S.  57)  (Pellizzari,  Gaiter,  G.  44 II,  79; 
vgl.  a.  Hofmann,  Ehrhart,  B.  45,  2733).  Guanidin  gibt  beim  Erhitzen  mit  Kaliumathylat 
Monokalium-cyanamid  (Krall).  Guanidincarbonat  liefert  mit  der  Natriumverbindung  des 
Nitromalondialdehyds  bei  Gegenwart  von  Piperidin  5-Nitro-2-imino-dihydropyrimidin  (Syst. 
No.  3565)  (Halb,  Brill,  Am.  Soc.  34,  91).  Guanidin  gibt  in  Alkohol  mit  Ameisensäureäthyl- 
ester Formylguanidin  (S.  42);  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Essigsäureäthylester,  Chlor- 
essigsäureäthylester,  TricUoressigsäureäthylester,  Benzoesäureäthylester  und  m-Nitro-benzoe- 
Bäuremethylester  (Traube,  B.  43,  3586).  Zur  Kondensation  mit  Cyanessigester  nach  Tratxbe 
(D.R. P.  134984;  G.  1902 II,  1165;  Frdl.  6, 1191 )  vgl.  noch  T.,  Dttdley,  B.  46, 3843.  Guanidin 
gibt  in  Alkohol  mit  Glykolsäureäthylester  4-Oxo-2-imino-oxazolidin;  reagiert  entsprechend 
mit  Milchsäureäthylester,  Mandelsäureäthylester  und  Glycerinsäuremethylester  (T.,  Ascher, 
B.  46,  2079).  Mit  Äthoxyessigsäureäthylester  bildet  sich  Äthoxyacetyl-guanidin  (Syst.  No. 
220),  mit  a-Äthoxy-propionsäureäthylester  [a-Äthoxy-propionyl]-guanidin  (Syst.  No.  221) 
(T.,  A.).  Guanidincarbonat  kondensiert  sich  mit  Acetondicarbonsäurediäthylester  in  sieden- 
dem Alkohol  zu  6-Oxo-2-immo-tetrahydropyrimidin-essigsäure-(4)  (Syst.  No.  3697)  (Worrall, 
Am.  Soc.  40,  1133).  Durch  Einw.  von  Glykokollester  auf  Guanidin  entsteht  4-Oxo-2-imino- 
totrahydroimidazol  (T.,  A.,  B.  46,  2083). 

Über  physiologische  Wirkung  von  Guanidin  vgl.  H.  Fühner  in  A.  Heffter,  Handbuch 
der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  684;  fernor  Watanabe,  J.  biol. 
Chem.  33,  253;  34,  51,  65,  73;  36,  531.  Wirkung  auf  das  Wachstum  von  Pflanzen:  Cameron, 
J.  phya.  Chem.  14,  420;  Ciamician,  Ravenna,  B.  A.  L.  [5]  28 1,  18;  0.  49  II,  84,  89,  106; 
von  Schimmelpilzen:  Kossowicz,  C.  19131,  1297;  Bio.Z.  67,  397. 

Saite  des  Guanidlns. 

Verbindungen  mit  einfachen  Säuren.  CH6N3  +  HI  + 12.  Schwarze  Prismen  (Hofmann, 
Hock,  Kirmreuther,  A.  380,  141).  —  CH6N. -f  HC10,.  Leicht  entzündliche  Krystalle. 
Zersetzt  sich  bei  148°  (Datta,  Chotohury,  Am.  Soc.  88, 1083).  —  CH5N3-)-HC104.  B1:  237°; 
explodiert  beim  Eintragen  in  ein  auf  367°  erwärmtos  Reagenzrohr  (D.,  Chatterjee,  Soc. 
115,  1010).  —  2CHSN3  +  H8Te08.  Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser  (Rosenheim,  Jander, 
G.  1918 1,  1130).  —  CH6N34-HN08.  Optisches  Verhalten  der  Krystalle:  Bolland,  M.  31, 
408.  F:  214°  (Caro,  Z.  ang.  Gh.  23,  2416).  —  2CH6N3-f  H2P03  +  HaO.  Nadeln  (I.  Müller, 
Z.  anorg.  Ch.  96,  57;  vgl.  Rosenheim,  Pinsker,  B.  43,  2008).  Löslichkeit  in  Wasser:  R.,  P. 
—  Guanidinoxalat  CH6N3  +  C2H204  +  H20.  Prismen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  oberhalb 
200°  (Raffo,  Balduzzi,  Q.  471,  70).  —  Guanidincarbonat  2CH6N8-|-CH203.  Optisches 
Verhalten  der  Krystalle:  Bolland.  —  Guanidinpikrat  CH6N8  +  C6H307N3.  E:  333° 
(Lidholm,  B.  46, 160);  zersetzt  sich  bei  285 — 290°,  explodiert  bei  raschem  Erhitzen  (Krall, 
Soc.  103,  1385). 

Verbindungen  mit  Isopolysäuren  und  Heteropolysäuren.  4CH5N3+H4[H2(V03)a]+9H20. 
Hellgelbe  Nadeln  (Rosenheim,  Pieck,  Pinsker,  Z.  anorg.  Gh.  96,  173).  —  3CH6N3  + 
H4[H2(V03)a]+  2H.O.  Rötlichgelbe  Nadeln  (R.,  Pie.,  Pin.).  —  3CHSN3  +  H4[H2(V03)sOH]  + 
H,0.    Tiefgelbe  Nadem  (R.,  Pie.,  Pin.). 

2CHfiN3  +  H8Mo3O10  +  5H8O.  Nadeln  (R.,  Pin.,  Z.  anorg.  Ch.  70,  84).  —  6CH6N3  + 
H,0[H2(Mo2O7)6].  Fast  unlöslicher  weißer  Niederschlag  (R.,  Felix,  Z.  anorg.  Gh.  79,  299).  — 
10CH6N3  +  12MoO3  +  9H2O.  B.  Aus  NaäH6[H2(Mo04)6]  und  Guanidinhydrochlorid  in 
heißem  Wasser  (R.,  Pie.,  Pin.,  Z.  anorg.  Gh.  96, 146).  Nadeln.  —  4CH8N3  +  H„[Cr(Mo04)6]  + 
6H20.  Blaßrosa,  mikroskopische  Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser  (R.,  Schwer,  Z.  anorg.  Ch. 
89,  230).  —  3CH8N3  +  H9[Cr(Mo04)6]  +  7H20.  Rosafarbige  Tafeln  (R.,  Sch.).  —  6CH8N3  + 
H10[Ni(MoO4),]  +  7H3O.  Fast  farbloses  Pulver;  unlöslich  in  Wasser  (Barbeeri,  R.  A.  L.  [5] 
28 II,  361).  —  6CH6N3  +  H,[Te(Mo04)6]  +  6H-0.  Mikroskopische  Prismen  (aus  Wasser), 
schwer  lösüch  (R.,  Z.  El.  Gh.  17,  695).  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen:  R.  —  2CH8N3  +  HJPH 
(Mo207)3].  Gelbes  krystallinisches  Pulver;  fast  unlöslich  in  Wasser  (R.,  Weinberg,  Pin., 
Z.  anorg.  Ch.  84,  220).  —  7CH8N3  +  H7[P(Mo80,)6]-t-8H20.  Hellgelbe  Krystalle.  Leitfähig- 
keit wäßr.  Lösungen:  R.,  Pin.,  Z.  anorg.  Ch.  70,  79.  —  3(21^3 +  H7[P(Mo80,)6]  + 10 H80. 
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Mikrokristallinisch,  tiefgelb;  Leitfähigkeit  waßr.  Lösungen:  R.,  Pur.,  Z.  anorg.  Gh.  70,  78.  — 
12CHBN8  +  Hia[PaOa(MoaO7),]  +  30H8O.  Gelbliche,  mikroskopische  Nadeln  (R.,  Traube, 
Z.  anorg.  Ch.  81,  101).  —  22CH8N8-f  Haa[P4O4(Mo8O7)17]  +  40HaO.  Gelbliche  Krystalle 
(R.,  T.,  Z.  anorg.  Ch.  öl,  104).  —  3CH8N8  +  H.[As(Mo,07)8]  +  H.O.  Gelbe  Prismen  (R.,  W., 
Pin.,  Z.  anorg.  Gh.  84,  221).  —  3CHBN8-fH3[AsO(MoÖ4)8].  Schwach  gelbliche  Nadeln. 
Leitvermögen  in  Wasser:  R.,  T.,  Z.  anorg.  Ch.  Ol,  89.  —  3CH8N8  +  H8[AsO(Mo04)3]  +  13H.O. 
Leitvermögen  in  Wasser:  R.,  Z.EI. Gh.  17,  698.  —  2CH8N8-fHa[AsO(Mo04)8]-|-117aH80. 
Fast  unlteüohesKrystallpulver  (R.,  T.,Z.  anorg.  Gh.  Öl,  88).  —  7(m6N8  +  H7[Alrf)(Moa07)B]  + 
6H10  (über  HjSO*  getrocknet).  Hellgelbes,  krystallinisches  Pulver  (R.,  T.,  Z.  anorg.  Gh.  Ol, 
94;  vgl.  R.,  Pin.,  Z.  anorg.  Ch.  70, 82).  Leitvermögen  in  Wasser  bei  25° :  R.,  Pin.  —  3CH6N8  + 
HjjAsOfMojO^j  +  ßHjO.  Tiefgelbe  Krystallblatter  (R.,  Pin.,  Z.  anorg.  Gh.  70,  81).  — 
12CH6N8  +  Hlt[As1Ol(Mol07),]-|-12H,0.  Hellgelbe  Nadeln  (R.,  T.,  Z.  anorg.  Gh.  Ol,  93).  — 
6CHBN8  +  H,a[Ast01(Mo,07)9]  +  6H,0.  Mikroskopische  Prismen  (R.,  T.).  —  4CH,N8  + 
H8[Si(Mo,07),]  +  6H,0.    Tiefgelbe  Blattchen  (R.,  Pin.,  Z.  anorg.  Ch.  70,  84). 

2CHbN84-  ^W^j+SHjO.  MikrokrystaUinisches  Pulver  (R.,  Kohn,  Z.  anorg.  Ch.  60, 
251).  —  öCH^+HjotH^WO«),].  MikrokrystaUinischer  Niederschlag  (R.,  Pub.,  Pin.,  Z. 
anorg.  Ch.  06,  162;  vgl.  Abeqgs  Handb.  d.  anorg.  Chemie  Bd.  IV,  1.  Abt.,  2.  Hälfte 
[Leipzig  1921],  S.  1051).  Verliert  bei  Zimmertemperatur  1,5H80  unter  Bildung  des  Salzes 
lOCHfiNj-f  12W08  +  9H,0,  das  sich  auch  aus  heißer  waßr.  Lösung  in  Nadeln  ausscheidet 
(R.,  Pik.,  Pin.).  —  3CHBN8+Ha[Fe(W04)6]  +  5HaO.  Fast  unlösUches  gelbes  Pulver 
(R.,  Schwab,  Z.  anorg.  Ch.  80,  235).  —  10CH5N8+H,0[Pa(OH).(W8O7),]  +  17HaO.  Kleine, 
hellgelbe  Tafeln  (R.,  Z.  El.  Ch.  17,  697;  R.,  Jaenicxb,  Z.  anorg.  Ch.  101, 264).  —  6CHbN3  + 
H10[Pa(OH)a(WaO7),]  +  7HaO.  Gelbe  Säulen  (R.,  Jae.,  Z.  anorg.  Ch.  101,  263).  —  7CHjN8  + 
H7[P(W,07)6].  Mrokrystallmisches  Pulver  (R..Z. El.  Ch.  17, 696).  —  7CH8N9  +  H7[P(W,07)6] 
+  12H,0.  Prismatische  Krystalle  (R.f  Jas.,Z.  anorg.  Ch.  101, 256).  —  3CHsN3  +  H,[P(Wa07)8] 
+  10H.O.  B.  AusPhosphors&ure  und  Guanidiniumwolframat  (Rosenheim,  Z.  El.  Ch.  17, 696). 
Gelblichweiß.  —  3CH8N8  -f  H8P04  +  12W08  („phosphorwolframsaures  Guanidin"). 
B.  Aus  Guanidin  und  Phosphorwolframsaure  (Drummond,  Biochem.  J.  12, 20).  Weiß.  Löslich- 
keit  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton- Wasser- Gemischen:  D.;  Wechsler,  H.  78,  141;  vgl.  a. 
SuiDA.tf.  68,388.  — 4CHjN8  +  V,06-f  4WO.  +  3HaO.  Rötlichgelbe  Nadeln  (aus  Wasser)  (R., 
PdBCK.,  Z.  anorg.  Ch.  88,  233).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Leitvermögen  w&ßr. 
Lösungen:  R.,  Pie.  Gibt  in  der  Warme  oder  über  Pa05  kein  Wasser  ab.  —  lOCH^  -f  3  Va06  + 
14W08-|-17HaO.  Tiefrote  mikroskopische  Blattchen  (R.,  Pib.).  Enthalt  7  Mol  Krystall- 
wasser.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  7CH6N8-f-H8[Si(Wa07)80]  +  9H80.  Tafeln  (R., 
Jaenicke,  Z.  anorg.  Ch.  101,  246).  —  eCHjNs  +  H^BfWjO,),].  Silberglanzende  Schuppen 
(R.,  Schwer,  Z.  anorg.  Gh.  80,  239). 

Verbindungen  mit  Metallbasen  und  Metallsalzen.  CuCHjNj.  Grüner  Niederschlag,  löslich 
in  Ammoniak  (Krall,  Soc.  107, 1404).  —  CuCH3N8 + CHBN.  +  HC1(?).  Tiefblaue  Nadeln  (K.). 
—  AgCH4N8.  Körniger  Niederschlag  (K.).  Explodiert  schwach  bei  hoher  Temperatur.  — 
Über  silberreichere  Verbindungen  und  ihre  Beziehungen  zu  der  als  CHjNs  +  AgaO  formulierten 
Verbindung  von  Thiels  (A.  802,  334)  vgl.  K. 

CH^  +  HNO,  +  2AgN08.  Nadeln  (Krall,  Soc.  107,  1401).  —  CHjNj,  +  HBr  + 
AuBt8.  Rostbrauner  Krystallfilz  (Gtjtbier,  Huber,  Z.  anorg.  Gh.  85,  374).  —  2CH5N8  + 
2HCl+TeCI4.  Gelbgrüne  rhombische  Pyramiden  (Gtr.,  Flury,  Z.  anorg.  Ch.  86,  174). 
Zersetzt  sich  an  der  Luft.  —  2CH,N8  +  2HBr-f  TeBr4.  Rotgelbe  Nadem  und  leuchtend 
rote  rhombische  Prismen  (Gu.,  Fl.,  Z.  anorg.  Ch.  86, 183).  —  3CH8N8 +H8[Co(OH)8(N08)8]. 
Existiert  in  zwei  Formen:  a)  granatrote  Krystalle,  b)  ziegelrote  Nadeln;  a)  löst  sich  in 
Wasser  mit  tiefroter  Farbe  und  gibt  mit  TINO,  das  Salz  Tl8H[Co(OH)3(N08)8] ;  b)  ist  in 
Wasser  leichter  löslich  als  a)  und  gibt  mit  T1N08  das  Salz  (CHeN3)Tla[Co(OH)8(NOa)8] 
(Rosbnheim,  Garfunkel,  B.  44,  1867).  —  (CH^jNatCotNO,),»].  Bernsteingelbe  Tafeln 
(aus  Wasser)  (R.,  Ga.).  —  (CHeN^TLN^OH^NO.),].  Braunrote  Nadeln;  wird  durch 
heißes  Wasser  zersetzt  (R.,  Ga.).  —  2CHBN3  +  2HCl  +  RuCl8.  Dunkelrote  Krystallchen 
(aus  verd.  Salzsaure)  (Gutbier,  Kbauss,  J.pr.  [2]  81,  111).  —  2CH8N8-f  2HCa  +  RuCl4. 
Schwarze  Krystallchen  (Gu.,  K.).  —  Guanidinsalz  der  Diohloro-dimethylglyoxim- 
rhodisaure  CHbN8+ H[RhCL(C4H701Na)a].  Gelbe  mikroskopißche  Tafelchen  (Tschugajew, 
LbbEdinski,  Z.  anorg.  Gh.  88,  7).  —  CHjN,  +  HCl  +  PdCla.  Dunkelrote  Krystalle  (Gr., 
Fellnbr,  Z.  anorg.  Gh.  86, 173).  —  2CR^S3  +  2HC1 + PdCla.  Dunkelrotbraune  Tafeln  (Gtr., 
F.,  Z.  anorg.  Ch.  05,  139).  —  2(21^»  +  2HBr  +  PdBr,.  Tiefrote  Nadeln,  sehr  leicht  lösüch 
in  Wasser  (Gu.,  F.,  Z.  anorg.  Ch.  06,  152).  —  2CH6N8-|-2HCl-fOsCl4.  Monokline  dunkel- 
braune  Blattchen  (Gu.,  Mehler,Z.  anorg.  Ch.  80, 336).  —  2CHBN8-f2HBr+OsBr4.  Bronze- 
farbige  Blattchen  (Gtr.,  M.,  Z.  anorg.  Ch.  80,  322).  —  2<raINsJ^2HCL  +  IrCl4.  Dudcelbraune 
Blattchen  (Gxr.,  Ottenstein,  Z.  anorg.  Ch.  88,  348).  —  2CHBN8-J-2HBr-f  PtBr4.  Rote 
Krystalle  (Gu.,  Rausch,  J.  pr.  [2]  88,  416).  —  3CH6N8  +  3HI  +  PtI4(?).  Schwarzer 
ktystallinischer  Niederschlag  (Datta,  Ghosh,  Am.  Soc.  86,  1019). 
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Guanidinderivate  von  Monocarbonsäuren. 

Formylguanidin  C2H5ON3  =  H2NC(:NH)NHCHO.  B.  Aus  Guanidin  und  Äthyl- 
formiat  in  Alkohol  (Traube,  B.  48,  3587).  —  Krystallkörner.  F:  178°  (Zers.).  Leicht  löslich 
in  Wasser  mit  schwach  alkal.  Reaktion. 

Verbindung  C2H4ON3Br.  B.  Aus  Formylguanidin  in  Wasser  mit  der  äquimolekularen 
Menge  Brom  unter  Kühlung  (Traube,  B.  43,  3588).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich 
bei  125°.    Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aoetylguanidin  C3H7ON3  =  H^  •  C{ :  NH)  •  NH  •  CO  •  CH3  (8.  88) .  B.  Aus  Guanidin  und 
Essigester  in  Alkohol  (Traube,  B.  43,  3588).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  185°;  erhalt 
man  die  Schmelze  einige  Zeit  bei  dieser  Temperatur,  so  entsteht  eine  bei  261°  schmelzende 
Substanz.    Reagiert  alkalisch.  —  C3H70N3  +  HC1.    F:  145°  (aus  Alkohol). 

Chloracetyl-guanidin  C3H60N3C1  =  H8N-C(:NH)-NHC0-CH,C1  (8.  88).  B.  Aus 
Chloressigsäureäthylester  und  Guanidin  in  Alkohol  (Traubi,  B.  43,  3588).  —  Nädelchen. 
F:  125°. 

Trichloracetyl-gnanidin  C3H40N3C13  =  H2N«C(:NH)*NHC0CC13.  B.  Aus  Tri- 
chloressigsäureäthylester  und  Guanidin  in  Alkohol  (Traube,  B.  43,  3589).  —  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).    F:  183°.  —  Hydrochlorid.    Tafeln. 

Guanidinderivate  der  Kohlensäure. 

Guanidincarbonsäureamid,  Guanylharnstoff,  Dicyandiamidin  C2H6ON4  =  H2N- 
C(:NH)NHCONH2  (S.  89).  B.  Dicyandiamidinsulfat  entsteht  aus  Dicyandiamid  durch 
Einw.  von  verd.  Schwefelsäure  bei  80°  in  Gegenwart  von  Substanzen  mit  großer  Oberfläche, 
z.  B.  MnOa  (Immendorff,  Kappen,  D.R.P.  257827;  G.  1913  I,  1246;  Frdl.  11,  126).  Kinetik 
der  Bildung  aus  Dicyandiamid  und  verd.  Schwefelsäure  bei  80°  und  100°:  Lidholm,  B.  46, 157. 
Beim  Erwärmen  von  Dicyandiamid  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  unter  Rückfluß 
(Rackmann,  A.  376,  169).  —  Überführung  von  Dicyandiamidin  in  Guanidin  s.  im  Artikel 
Guanidin,  S.  39.  Dicyandiamidin  liefert  bei  Einw.  von  Benzoldiazoniumchlorid  in  alkal. 
Lösung  Benzolazodicyandiamidin  CflH6  •  N :  N  •  NH  •  C( :  NH)  •  NH  •  CO  •  NH2  ( Syst.  No.  2228) 
(v.  Walther,  Grieshammer,  «7.  pr.  [2]  92,  252).  —  Giftwirkungen  bei  Meerschweinchen 
und  Hunden:  Stutzer,  Soll,  Bio.Z.  25,  218.  Wirkung  auf  das  Wachstum  von  Mikro- 
organismen und  höheren  Pflanzen:  Reis,  Bio.Z.  25,  477.  —  Anwendung  zum  Nachweis 
und  zur  Bestimmung  von  Kupfer:  Grossmann,  Mannheim,  Gh.  Z.  42,  17;  zur  Bestimmung 
von  Nickel:  Nicolardot,  Gourmain,  Bl.  [4]  25,  340.  —  Dicyandiamidin  wird  durch 
Phosphorwolframsäure  gefällt  (Suida,  H.  68,  389).  Läßt  sich  auch  in  Gegenwart  von 
Dicyandiamid  mit  Schwefelsäure  und  Methylorange  titrieren  (Lidholm,  B.  46,  157).  — 
Bestimmung.  Man  versetzt  10 — 15  cma  der  ca.  l°/oigen  wäßr.  Dicyandiamidin-Lösung  mit 
1  g  Mannit  und  2 — 3  cm3  Nickel-Lösung  (aus  10  g  Nickelnitrat,  5  g  Ammoniumnitrat, 
50  cm8  Wasser,  15  cm3  konz.  Ammoniak,  20  cm3  10%iger  Natronlauge)  und  schließlich 
tropfenweise  mit  10%iger  Natronlauge  bis  zu  deutlicher  Gelbfärbung;  den  gelben  Nieder- 
schlag von  Ni(C2H6ON4)»  wäscht  man  nach  3 — 4  Stdn.  mit  2%igem  Ammoniak  und  führt 
ihn  durch  Glühen  in  NiO  über  (v.  Dafert,  Miklauz,  C.  1919  IV,  109).  Harnstoff  stört 
die  Bestimmung  auch  in  größeren  Mengen  nicht.  Bestimmung  in  Form  des  Pikrats  (s.  u.): 
Grossmann,  Schuck,  B.  43,  674. 

Salze.  2C2H6ON4  +  2HCl  +  AuCl3.  Gelbe  Krystalle.  Schmilzt  unscharf  gegen  200° 
(E.  Schmidt,  Ar.  254,  631).  —  2C8H6ON4-f  2HCl  +  PtCl4.  Gelb  (Grossmann,  Schuck, 
JB.  43,  674).  —  3C2H9ON4-f  H4[H2(V03)8]  +  3HaO.  Hellgelbe  Nadeln  (Rosenheim,  Pieck, 
Pinsker,  Z.  anorg.  Gh.  96,  174).  Geht  beim  Umkrystallisieren  aus  siedendem  Wasser  in 
3C2HflON4  +  H4[H2(V03)sOH]  (tiefgelbe  Blättchen)  über.  —  Pd(C2H5ON4)Ä  +  2H20.  Gelbe 
Krystalle.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Ammoniak  (Gro.,  Schuck). 

Pikrat  C2H,ON4  +  C6H307N3  /'vgl.  Hvtw.  Bd.  VI,  S.  279).  F:  265°  (Werner,  Soc. 
107,  721). 

„Guanylharnstofffelucose"  C8H160„N4  =  H2NCONHC(:NH)N:CH[CH(OH)]4- 
CH2.OH(?).  B.  Durch  Erwärmen  von  Glucose  und  Dicyandiamidin-hydrochlorid  in  alkoh. 
Lösung  (Radlberger,  G.  1912 II,  1963).  —  C8H16OeN4  +  HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
nach  Zersetzung  bei  107°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol ;  aus  der  Losung 
in  Alkohol  durch  Äther  fällbar,  ctf:  +0,2°  (2%ige  alkoh.  Lösung;  1  =  20  om).  Gibt  in  wäßr. 
Lösung  die  Reaktionen  der  Komponenten. 

GuanidincarbonBäurenitril,  Cyanguanidin,  Dicyandiamid  C2H4N4=H,NC(:NH)- 
NH-CN  (8.  91).  B.  Geschwindigkeit  der  Bildung  durch  Polymerisation  von  Cyanamid 
unter  verschiedenen  Bedingungen:  Morrell,  Burgen,  Soc.  105,  576;  Grube,  Krüger, 
Ph.  Ch.  86,  68;  D.R.P.  279133;  C.  1914 II,  1134;  Frdl  12,  95;  Gr.,  Nitschb,  Z.ang.  Ch. 
27,  368;  Werner,  Soc.  107,  719;  vgl.  a.  E.  Schmidt,  Ar.  254, 628.  Die  Bildung  wird  durch 
Spuren  von  Alkalien,  z.  B.  aus  Glasgefäßen,  stark  begünstigt  (Werner);  über  den  Einfluß 
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alkalisch  reagierender  Stoffe  vgl.  femer  Reis,  Bio.  Z.  26,  472.  Neben  Harnstoff  (vgl.  Gr., 
N.,  Z.  ang.  Gh.  27,  377)  beim  Erwärmen  wäßr.  Cyanamid- Lösungen  in  Gegenwart  von  Zink- 
cyanamid  oder  Zinkoxyd  (Immbndorff,  Kappen,  D.R.P.  257769;  G.  19131,  1246;  Frdl.  11, 
126)  oder  in  Gegenwart  von  Mangandioxydhydrat  und  Ammoniak  (I.,  Ka.,  D.R.P.  267206; 
C.  1©18  II,  2014;  Frdl.  11,  135).  In  geringen  Mengen  beim  Erhitzen  von  Acetylthioharnstoff 
auf  190— 185°  (W.,  Soc.  109, 1129).  —  Darrt.  Ein  möglichst  konzentrierter  wäßriger  Auszug 
von  Kalkstickstoff  wird  mit  der  der  Hälfte  des  gelösten  Cyanamids  äquivalenten  Menge  Ammo- 
niak versetzt;  hierauf  wird  CO,  eingeleitet  und  das  Beitrat  vom  CaCO,  eingedampft  (österr. 
Ver.  f.  ehem.  u.  metallurg.  Produktion,  D.R.P.  252273;  C.  1912 II,  1687;  Frdl.  11,  127; 
vgl.  a.  Grube,  Netsohe;  Gr.,  Krüger;  Maze,  Vila,  Lemoione,  C.  r.  169,  804). 

Die  Krystalle  sind  nicht,  wie  Neufville  (B.  24,  902)  angibt,  rhombisch,  sondern  mono- 
klin-prämatisch  (Hxydrich,  Z.  Kr.  48,  277).  Brechungsexponenten  der  Krystalle:  Hey., 
Z.  Kr.  48,  280.  E:  205°  (Pbatolonqo,  R.  A.  L.  [5]  28 1,  52;  Halb,  Vibrans,  Am.  Soc.  40, 
1067),  208°  (Maze,  Vila,  Lemoione,  G.  r.  169,  805),  209°  (korr.)  (Dox,  Am.  Soc.  39,  1012). 
DM:  1,404—1,406  (Hey.).  Ziemlich  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Essigester,  unlöslich  in 
Chloroform,  CCl,,  CS,,  Ligroin  (Ha.,  Vib.).  Thermische  Analyse  des  Systems  mit  Cyan- 
amid (Eutektikum  bei  35,6°  und  16%  Dicyandiamid) :  Pra.  Geschwindigkeit  der  Diffusion 
in  Wasser:  Obholm,  G.  19131,  1649.    Dissoziationskonstante:  Grube,  Krüger,  Ph.Ch. 

88,  86. 

Dioyandiamid  liefert  beim  Schmelzen  mit  Natrium  oder  Natrium- Blei-Legierung  (Chem. 
Fabr.  v.  Heyden,  D.R.P.  265892;  G.  1913 II,  1630;  Frdl.  11,  124)  oder  mit  NaOH  bei  ca. 
600°  (Ch.  E.  v.  H.,  D.R.P.  267595;  G.  1914 1,  87;  Frdl.  11, 125)  Dinatriumcyanamid.  Beim 
Zusammenschmelzen  mit  Natriumamid  und  Kohle  entsteht  bei  350—600°  Dinatriumcyan- 
amid, bei  750—850°  Natriumcyanid  (Ashcroft,  D.R.P.  252156;  G.  1912 II,  1587).  Kinetik 
der  Umwandlung  von  Dicyandiamid  in  Dicyandiamidin  durch  verd.  Schwefelsäure  bei  80° 
und  100°:  Lidholm,  B.  46, 158;  die  Reaktion  wird  durch  Stoffe  mit  großer  Oberfläche,  z.  B. 
MnO,  begünstigt  (Immbndorff,  Kappen,  D.R.P.  257827;  G.  19131,  1246;  Frdl.  11,  127). 
Dicyandiamid  wird  durch  Erwärmen  mit  starker  Schwefelsäure  (Li.;  Levene,  Senior, 
J.  biol.  Chem.  26,  623;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  267380;  G.  1918 II,  2015;  Frdl.  11,  139)  oder 
mit  starker  Essigsäure  (B.  &  Co.)  in  Guanidinsalze  übergeführt.  Guanidinsalze  entstehen 
ferner  durch  Erhitzen  von  Dicyandiamid  mit  Ammoniumrhodanid  auf  125°  (Stickstoff werke, 
D.R.P.  222552;  C.  1910 II,  120;  Frdl.  10,  105)  oder  mit  Ammoniumnitrat  auf  160°  (Organic 
Syntheses  7  [New  York  1927],  S.  46).  Über  die  Einw.  von  Hypochloriten  und  Hypobromiten 
auf  Dicyandiamid  vgl.  Pohl,  J.  pr.  [2]  77,  534;  v.  Cordier,  M.  33,  790;  Halb,  Vibrans, 
Am.  Soc.  40,  1057.  Reaktion  mit  HNO,:  Ha.,  Vib.,  Am.  Soc.  40,  1059.  Dicyandiamid 
gibt  beim  Erhitzen  mit  konz.  Ammoniak  auf  120°  Melamin  und  Ammeiin  (Syst.  No.  3889) 
neben  etwas  Harnstoff  und  Guanidin  (Stolle,  Krauch,  B.  46,  2337).  Liefert  beim  Ver- 
schmelzen mit  NH4I  (besser  als  mit  NH4C1)  Biguanid  (Ostrooovich,  C.  1910 II,  1890). 
Dicyandiamid  liefert  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  unter  Druck  bei  ca.  100°  Biguanid 
(Herth,  M.  1,  90,  94;  Rackminn,  A.  378, 170);  beim  Kochen  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
lösung unter  Rückfluß  entsteht  Dicyandiamidin  (Ra.).  Dicyandiamid  liefert  mit  Hydrazin- 
hydrat  je  nach  Mengenverhältnissen  und  Temperatur  teils  einzeln,  teils  nebeneinander  in 
wechselnden  Mengen  Guanazol  (Syst.  No.  3888)  (Hofmann,  Ehrhart,  B.  46,  2733;  Stolle, 
Krauch,  J.  pr.  [2]  88,  307),  Aminodieyandiamidin,  Aminobiguanid,  Amino-,  Diamino-  und 
Triaminoguanidin,  Carbohydrazid,  Semicarbazid  und  das  Dihydrazon  des  3.5-Dioxo-4-amino- 
tetrahydro-1.2.4-triazols  (Syst.  No.  3888)  (St.,  K.);  bei  275°  entsteht  Pyroguanazol  CaH«,N,, 
(Syst. No. 4187)  (H.,  E.,  5.46,  2733;  vgl.  B.  44,  2713).  —Dioyandiamid  gibt  mitAcetyl- 
aceton  2-Imino-4.6-dimethyl-l-cyan-dmydropyrimidin  (Syst.  No.  3565)  (Halb,  Vibrans,  Am. 
Soc.  40, 1060).  Dicyandiamid  gibt  mit  Acetonitril  oder  Acetamidin-hydrochlorid  bei  225—230° 
4.6-Diamino-2-methyl-1.3.5-triazin  (Syst.  No.  3888);  reagiert  entsprechend  mit  Benzonitril  und 
Benzamidin  (Ostrooovich,  R.  A.  L.  [5]  20 1, 183,  250).  Beim  Erwärmen  von  Dicyandiamid 
mit  Thioessigsäure  in  Essigester  entsteht  4-Mercapto-6-amino-2-methyl-1.3.5-triazin  (Eormel  I) 
(Syst.  No.  3888)  (0.,  R.  A.  L.  [5]  21 1,  215).    Dicyandiamid  gibt  mit  Succinylobernstein- 

SC — NH — C-CH3  NHC0-<H-CH,-C— N C:NCN 

L    HN--C(:NH)-N  NCN:C— N==C— CH,-CH— CO— NH 

säurediäthylester  die  Verbindung  C.,H80,N8  (Formel  II?)  (Syst.No.  4171)  (Dox,  Am.  Soc. 

89,  lOil).  Dicyandiamid  wird  durch  siedendes  Anilin  nicht  verändert  (Cohn,  J.  pr.  [2]  84, 
396).  Erhitzt  man  äquimolekulare  Mengen  Dicyandiamid  und  Anilin-hydrochlorid  zum 
Schmelzen  (Lumiärb,  Pbrrin,  Bl.  [3]  88,  206),  so  entsteht  das  Hydrochlorid  des  N-Phenyl- 
N'-guanyl-guanidins  C9H5-NH-C(:NH)NH-C(:NH)NH.  (Syst.No.  1630).  Dieselbe  Ver- 
bindung entsteht  beim  Erhitzen  der  Komponenten  in  wäßr.  Lösung  (C.)  oder  im  Druokrohr 
in  alkoh.  Losung  (Smolka,  Fribdbbich,  M.  9,  230).  Dicyandiamid  gibt  in  alkal.  Lösung 
mit  Benzoldiazoniumohlorid-Benzolazodicyandiamid  C«H8-N:NNHC(:NH)NHCN  (Syst. 
No.  2228)  (v.  Walther,  Grebshammbr,  J.  pr.  [2]  92,  218). 
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Giftigkeit  für  Meerschweinchen:  Sttttzer,  Söix,  Bio.Z.  25,  218.  Wirkung  auf  das 
Wachstum  von  Mikroorganismen:  Reis,  Bio.Z.  25,  477;  Moixbr,  Bio.Z.  88,  85;  auf  das 
Wachstum  höherer  Pflanzen:  Reis;  Pkrotti,  G.  1910  I,  52;  Inottye,  C.  1810  I,  123;  Aso, 
C.  1910 1,  123;  Pfeiffer,  Simmermacher,  L.  V.  St.  90,  416;  Maze,  Vila,  Lemoigne,  C.  r. 
169,  805. 

Analytisches.  Dicyandiamid  gibt  in  alkal.  Lösung  mit  Diacetyl  eine  Rosafärbung 
(Hardbn,  Norris,  C.  1911 II,  393).  Wird  durch  Phosphorwolframsaure  nicht  gefallt  (Stxeda, 
H.  88,  389).  Bestimmung  von  Dicyandiamid  neben  Cyanamid:  Man  fallt  in  verdünnt-ammo- 
niakalischer  Lösung  das  Cyanamid  mit  überschüssigem  Silberacetat,  versetzt  alsdann  einen 
aliquoten  Teil  des  Jfiltrats  mit  10%iger  Kalilauge  und  kocht  das  Ammoniak  weg;  in  dem  so 
erhaltenen  Niederschlag  von  Silberdicyandiamid  bestimmt  man  den  Stickstoff  nach  Kjel- 
üahl  (Caro,  Z.  any.  Gh.  23,  2409).  Da  indessen  durch  Silbercyanamid  leicht  Dicyandiamid 
mitgerissen  wird  und  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge  Verluste  an  Dicyandiamid  auftreten, 
fällt  man  zweckmäßig  in  2  aliquoten  Teilen  der  Lösung  durch  Silberacetat  und  Ammoniak 
Silbercyanamid,  durch  Silbernitrat  und  Natronlauge  Silbercyanamid  +  Silberdicyandiamid 
und  bestimmt  in  beiden  Niederschlägen  den  Stickstoff  nach  Kjeldahl  (Briottx,  G.  1910 II, 
1664;  Hager,  Kern,  Z.ang.Ch.  80,  53;  Hene,  van  Haaren,  Z.ang.Ch.  81,  129).  Von 
Calciumcyanamid  läßt  sich  Dicyandiamid  praktisch  einwandfrei  durch  Extrahieren  mit  95%* 
igem  Alkohol  bei  Zimmertemperatur  trennen  (Stutzer,  Z.ang.Ch.  29,  417;  Hag.,  K.). 
In  Gegenwart  größerer  Mengen  Harnstoff  sind  diese  Verfahren  unbrauchbar  (Kappen,  Z.  ang. 
Gh.  81,  31).  In  Gemengen  von  viel  Harnstoff  und  Dicyandiamid  verwandelt  man  dieses  durch 
2-maliges  Eindampfen  mit  1  n-  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  in  Dicyandiamidin  und 
bestimmt  dieses  als  Nickel- Verbindung  (vgl.  S.  42)  (v.  Dafbrt,  Miklauz,  G.  1919  IV,  109). 

Salze.  AgOgHsN«  (Caro,  Z.ang.Ch.  28,  2406).  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in 
Salpetersäure,  leicht  löslich  in  Ammoniak.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entstehen  Dicyandi- 
amid und  Disilbercyanamid  (über  Monosilbercyanamid).  —  3C8H4N4  +  AgN03.  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  Wasser  (C).  —  2C.H4N4  +  AgN03.  Krystalle  (C).  —  C8H4N4  + 
AgN03  (C). 

Guanidincarbonsäureaniidin ,  Biguanid,  Diguanid  C8H,N6  =  H8N-C(:NH)-NH' 
C(:NH)NH8  (S.  93).  Darst.  100  g  Dicyandiamid,  125  g  Kupfersulfat  und  200  cm*  100/oige8 
Ammoniak  werden  in  Druckflaschen  8 — 10  Stdn.  in  siedender  10%igar  Kochsalzlösung  erhitzt; 
durch  Umkrystallisieren  der  entstandenen  Kupfer- Verbindung  aus  10%iger  Schwefelsäure 
erhält  man  das  Sulfat  C2H7N6  +  H8S04  +  H80  (Rackmann,  A.  376,  170).  Man  erhitzt  ein 
trocknes,  feinst  gepulvertes  Gemisch  von  5  g  Dicyandiamid  und  10  g  Ammoniumjodid  unter 
Rühren  5  Minuten  auf  173°;  Ausbeute  bis  45%  (Ostrogovich,  C.  1910 II,  1890).  —  Prismen 
(aus  absol.  Alkohol  unter  COo- Ausschluß).  F:  130°;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  (R.).  —  Zersetzt  sich  allmählich  in  wäßr. 
Lösung  (R.).  Biguanid  liefert  mit  AmeiBensäureäthylester  in  absol.  Alkohol  Formoguanamin 
(Syst.No.  3888),  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  2-Phenyl-4.6-diamino-1.3.5-triazin 
(Syst.  No.  3888),  mit  Chloressigsäure  in  absol.  Alkohol  BiguanidessigBäure  (Syst.  No.  364),  mit 

HN:C NH C:NH         OCNHC:N-C(:NH)NH8       H,CCONHC:NC(:NH)NH, 

NHCOCONH  H.CCONH  H8C— CO — NH 

I.  IL  III. 

Oxalsäurediäthylester  Oxalylbiguanid  (Formel  I)  (Syst.  No.  3889),  mit  Malonsäurediäthyl- 
ester  Malonylbiguanid  (Formel  II)  (Syst.  No.  3616),  mit  Bernsteinsäurediäthylester  Succinyl- 
biguanid  (Formel  III)  (Syst.No. 3616), mit  Kohlensäurediäthylester  Ammeiin  (Syst.  No.  3889), 
mit  CS8  in  Wasser  die  Verbindung  C3H5N6S8  (S.  82),  in  Alkohol  Thioammelin  (Syst.  No.  3889) 
(R.).  —  Biguanid  wird  durch  Phosphorwolframsaure  gefällt  (Sttida,  H.  68,  388).  Wirkung 
auf  das  Wachstum  von  Mikroorganismen  und  höheren  Pflanzen:  Reis,  Bio.Z.  26,  477. 
S.  93,  Z.  4  v.  u.  statt  „3883"  lies  „3889". 
C8H7Ne-f  HCl.  Nadeln.  F:  235°;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (Rack- 
mann, A.  876,  172).  —  C.H,N6  +  2HC1.  Platten  (aus  konz.  Salzsäure).  F:  248°  (Rack.).  — 
C8H7N6  +  H8S04  +  H80  (Rack.;  Radlberger,  H.  68,  392).  —  CjA^  +  HNO..  Prismen. 
F:  192°;  leicht  löslich  in  Wasser  (Rack.).  —  Essigsaures  Biguanid  C8H7N6  +  C,H4Oa. 
Krystalle.  F:  268°;  leicht  löslich  in  Wasser  (Rack.).  —  Chloressigsaures  Biguanid 
C8H7N8  +  C2H808C1.  Krystalle.  F:  186°;  leicht  löslich  in  Wasser  (Rack.).  —  Oxalsaures 
Biguanid  CjHtNj  +  C8H804.  F:  210°;  leicht  löslich  (Rack.).  —  Cyanessigsaures  Bi- 
guanid CjHjNj  +  CjHjOjN.  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Rack.).  —  Bernstein- 
saures Biguanid  2C8H7NS  +  C4H,04.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Rack.).  — 
Kohlensaures  Biguanid  CjHtNj  +  HaCOa.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol  (Rack.). 

„Bignanidgluoose"  C8H1708N6=H8N  •  Q :  NH)  ■  NH  •  C( :  NH)  •  N :  CH  •  [CH(  OH)]4  •  CH8  •  OH. 
B.  Durch  Erhitzen  von  Biguanid-hydröchlorid  und  Glucose  in  alkoh.  Lösung  (Radlberger, 
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Gs  1818 II,  1§63).  —  CBHLOtN.+  2HC1.  Nadelohen  von  bitterem  Geschmack.  Schmilzt 
unscharf  bei  116°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Äther;  leicht  löslich  in  heißem  Wasser 
und  heißem  Alkohol.  d$:  +0,6°  (2%ige  Lösung;  1  ==  20  cm).  Gibt  in  waßr.  Lösung  die 
Reaktionen  der  Komponenten. 

Biguanidoxalsäure  G^O^  =  H,N  C(:NH)NHC(:NH)NHCOCOtH.  B.  Aus 
Oxalylbiguanid  (Syst.No.  3889)  beim  Erwarmen  mit  verd.  Sauren  (Rackmann,  A.  876, 
175).  —  «adeln  (aus  Wasser),  F:  240°  (unter  Braunfarbung).  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  NaC^HeOaN,.  Nadeln.  —  Ba^HeOjN,),.  Mikroskopische,  schwer  lösliche 
Nadelchen. 

H ydroxylaminderivate  der  Kohlensäure. 

CarbhydroxamBäure,  Oxyoarbamidsäure  CH80,N  =  HO-NH-COaH.  —  Hydr- 
oxylaminsalz  2NH>-OH  +  CH.OsN.  B.  Aus  Hydroxylamin  und  CO,  in  absol.  Alkohol 
(Fichtbr,  Z.  El.  Gh.  24,  41;  F.,  Steiger,  Stanisch,  C.  1918 II,  444).  —  Sehr  unbeständige 
Krystalle. 

Äthoxy-oarbamidsäureäthylester,  N-Äthoxy-urethan  C6Hu08N  =  C,HB-0-NH 
COj'CjH,  (S.  95).  B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  N-Benzoyloxy-urethans  bei  der  Einw 
von  Äthyljodid  in  Äther  (Jones,  Oesper,  Am.  Soc.  38,  730).  —  Kp,«,:  194 — 196°  (Heckes 
Am.  60,  450).  Liefert  mit  Äthyljodid  und  Natriumäthylat  in  Alkohol  N-Äthoxy-N-athyl 
urethan  C,H5-0-N(C1H5)-COa-CIH8  (Syst.  No.  381)  (H.);  analog  wirkt  sek.-Butyl]odid  (Jo. 
Neutfbr,  Am.  Soc.  86,  2205). 

S.  95,  Z.  11  v.  u.  statt  „^Ptoo"  lies  „Kp". 

Propyloxy-carbamidsäureäthyleBter,  M"-Propyloxy- urethan  CeHu08N  =  CH8* 
CHa-CHa-0  NHCOa-CaH6.  B.  Ein  gekühltes  Gemisch  von  64  g  Propylbromid,  13,6  g 
Propyl Jodid  und  63  g  N-Oxy-urethan  wird  unter  Schütteln  mit  einer  alkoh.  Lösung  von  33,6  g 
KOH  versetzt  und  nach  1  Woche  auf  80°  erwärmt  (Hecker,  Am.  50,  455).  —  Farbloses  öl 
von  angenehmem  Geruch.  Kp^:  109 — 111°;  Kp:  200 — 210°  (geringe  Zersetzung).  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  im 
Bohr  auf  100°  entsteht  a-Propylhydroxylamin. 

Isopropyloxy-carbanüdsäureäthylester,  N-Isopropyloxy-urethan  GJELnOJ$  = 
(CHa)tCHO-NH-COtC8H8.  B.  Aus  N-Oxy-urethan,  Isopropylbromid  und  KOH  in  Alkohol 
(Hboker,  Am.  60, 461).  —  Kp«:  102—103°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Gibt  mit  Kalilauge 
a-Isopropylhydroxylamin. 

sek.-Butyloxy-oarbamidsäureäthylester,  N-[sek.-Butyloxy] -urethan  C7Hu08N  = 
CH8CHaCH(CH8)0-NHCOaC1H6.  B.  Aus  sek.-Butyljodid,  N-Oxy-urethan  und  KOH 
in  Alkohol  (  Jones,  Neueeer,  Am.  Soc.  36,  2206).  —  Farbloses  öl  von  unangenehmem  Geruch. 
Kp«:  116—116,6°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Gibt  mit  KOH  0-sek.-Butyl-hydroxylamin 
( jT,  N.,  Am.  Soc.  86,  2208).  Behandelt  man  [sek.-Butyloxy]-urethan  nacheinander  mit  PCL, 
und  Wasser,  so  entstehen  [sek.-Butyl-oxy]-carbamidsäurechlorid  und  0-sek.-Butyl-hydroxyl- 
amin  (Jones,  Neuefes,  Am.  Soc.  39,  654).  Mit  Äthyljodid  und  Natriumäthylat  entsteht 
N-Äthyl-N-[sek.-butyloxy]-urethan  CH3-CH8-CH(CH3)0-N(C8H5)-COa-CaH6  (J.,  N.,  Am. 
Soc.  36,  2207). 

sek, - Butyloxy - oarbamidsäureohlorid  C5H,0OaNCl  =  CH8CHaCH(CH3)ONH- 
COC1.  B.  Durch  Einw.  von  PC18  auf  Bek.-Butyloxy-carbamids&iireathylester(  Jones,  Nevffer, 
Am.  Soc.  39,  654).  — '  Gelbes  Öl. 

Oxyharnstoff  CH^jN,  =  HjN-CO-NH-OH  (S.  95).  Kondensation  mit  Acetessig- 
ester,  Benzoylessigester  und  Oxalessigester:  A.  Meyer,  G.  r.  154,  990;  Bl.  [4]  11,  583. 

Kohlensäure  -  dimethylester  - oxyimid  C8HTOaN  =  HO-NiCfO-CH,),.  B.  Aus 
Kohlensauredimethylester-ohlorimid,  Hydroxylaminhydrochlorid  und  KjCOa  in  Wasser 
(Houbbn,  Schmidt,  JB.  46,  2459).  —  Nadelchen  (aus  Petroläther).  F:  70°.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  Der  Geruch  erinnert  an  Dimethylcarbonat. 
Die  waßr.  Lösung  reagiert  neutral.  —  Wird  durch  verd.  Mineralsauren  in  Dimethylcarbonat 
und  Hydroxylamin  gespalten. 

Kohlensäure  -  diäthylester  -  oxyimid  G^O^i  =  HON:C(OCaH6)a.  B.  Aus 
Kohlensaurediftthylester-imid  und  Hydroxylaminhydrochlorid  in  Äther  (Hottben,  Schmidt, 
B.  46,  2458).  Aus  Kohlensaurediathylester-clüorimid,  Hydroxylaminhydrochlorid  und  KjC03 
in  Wasser  (H.,  ScH.).  —  Nadelchen  (aus  Petroläther).  F:  37°;  Kp«:  105°  (unter  geringer 
Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Petroläther. 
Scheidet  sich  aus  der  waßr.  Lösung  beim  Erwarmen  oder  bei  Zusatz  von  CaCL  oder 
K.CO.  aus.  Beagiert  neutral.  —  Beduziert  Silbernitratlösung.  Wird  durch  verd.  Sauren 
in  Diathyloarbonat  und  Hydroxylamin  gespalten.  Bei  Einw.  von  Chlor  in  OCl«-Lösung 
entsteht  Hydroxylaminhydrochlorid. 
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Kohlenaäure-äthyleater-isoamylester-oxyiinid  C8H1703N  ==  C,H6 •  0  ♦  C( :  N  •  OH)  •  O  • 
OjHu.  B.  Aus  Kohlensäure-äthylester-isoamylester-imid  in  Äther  und  Hydroxylamin  in 
Wasser  (Jones,  Oesper,  Am.  Soc.  36,  732).  —  Öl.  Erstarrt  beim  Abkühlen  auf  — 15°  zu 
weißen  Krystallen.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln 
und  in  Alkalien.    Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren. 

K  ohlensaurederivat  von  HNOt. 

Trinitromethylnitrit  C08N4  =  (02N)3C  •  O  •  NO.  Diese  Formel  kommt  nach  E.  Schmidt 
{B.  52,  400)  dem  Tetranitromethan  (Ergw.  Bd.  I,  S.  21)  zu. 

H ydrazinderivate  der  Kohlensäure. 
Kohlensaurem  onöhydrazid,  Hydrazincarbonsäure,  HydrazinoameisenBäure 
CH402N8  =  H8NNHC02H  (S.  98).  —  Ammoniumsalz  NH4CH302N2.  B.  Bei  der 
Einw.  von  NH3'  auf  trockne  Hydrazincarbonsäure  oder  auf  das  in  Alkohol  suspendierte 
Hydrazinsalz  (Fichter,  Becker,  B.  44,  3485).  Nadeln.  Gibt  an  der  Luft  Ammoniak  ab. 
Geht  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  120°  in  Semicarbazid  über.  —  Hydrazinsalz  N8H4  + 
CH402N2.  Geht  beim  Erhitzen  auf  140°  in  Carbohydrazid  über  (Fichter,  Becker,  B.  44, 
3484). 

HydrazincarbonBäuremethylester,  HydrazinoameiBenBäuremethylester  C2H608N2 
=  H2N-NH-C02,CH3.  B.  Aus  Chlorameisensäuremethylester  und  Hydrazinhydrat  in 
Methanol  unter  Eiskühlung  (Diels,  Fritzsche,  B.  44,  3022).  Aus  Kohlensäuredimethyl- 
ester  und  Hydrazinhydrat  (Diels,  B.  47,  2187;  Merck,  D.R.P.  285800;  C.  1916  II,  508; 
Frdl.  12,  94).  Aus  N-Nitro-carbamidsäuremethylester  02NNHC02-CH3  (S.  69)  durch 
elektrolytische  Reduktion  in  schwach  essigsaurer  Lösung  an  einer  verzinnten  Kupferkathode 
(Backer,  R.  31,  15).  —  Krystalle.  F:  73°  (D.),  75»  (M.).  Kp18: 108°  (D.,  F.).  Leioht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  absol.  Äther  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Petroläther; 
ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (D.,  F.).  —  Das  Hydrochlorid  gibt  beim  Erhitzen  auf  150 — 160° 
Methylhydrazin  und  Hydrazin  (D.).  Bei  der  Einw.  von  Chlorameisensäuremethylester  in 
Äther  oder  von  warmer  Kahlauge  entsteht  symm.  Hydrazindicarbonsäuredimethylester 
(D.,  F.).  Aus  dem  Hydrochlorid  und  KOCN  bildet  sich  Semicarbazidcarbonsäure-methyl- 
ester  (D.,  F.).  —  C2H602N2  +  HC1  (D.,  F.;  B.).  Krystalle.  F:  160°;  leicht  lösüch  in  Wasser 
und  Methanol,  schwer  in  kaltem  absol.  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Petroläther  (D.,  F.). 

symm.  HydrazindicarbonBäure-dimethylester,  Hydrazodicarbonsäuredimethyl- 
eßter  C4H804N2  =  CH302CNHNHC02CH3.  B.  Aus  Hydrazincarbonsäuremethylester 
durch  Einw.  von  Chlorameisensäuremethylester  oder  von  warmer  Kalilauge  (Diels,  Fritzsche, 
B.  44,  3025).  Durch  Kochen  von  Chlorameisensäuremethylester  mit  Hydrazinhydrat  in 
alkoholisch -ätherischer  Lösung  (Diels,  Paqitin,  B.  46,  2007).  Bei  der  Einw.  von  Wasser 
auf  Azodicarbonsäuredimethylester  (D.,  P.).  —  Prismen  oder  Nadeln.  F:  131°  (D.,  F.),  132° 
(D.,  P.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther,  unlöslich  in  Petrol- 
äther (D.,  F.).  Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  Azodicarbonsäuredimethylester  (D.,  F.; 
D.,  P.). 

Hydrazincarbonaäureäthylester,  Hydrazinoameisensäureäthylester  C3H808N8  = 
H2NNHC02C2HB  (S.  98).  B.  Aus  Kohlensäurediäthylester  und  Hydrazinhydrat  bei 
Zimmertemperatur  (Diels,  B.  47,  2186;  Merck,  D.R.P.  285800;  G.  1815  II,  508;  Frdl.  12, 
94).  Aus  Nitrourethan  durch  elektrolytische  Reduktion  in  mit  Natriumacetat  versetzter 
essigsaurer  Lösung  an  einer  verzinnten  Kupferkathode  (Backer,  B.  31,  20).  —  Krystalle. 
F:  45°  (D.),  46°  (M.).  Kp„:  93°;  Kp82:  108—109°  (D.);  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck 
bei  ca.  198°,  wobei  symm.  Hydrazindicarbonsäurediäthylester  und  4-Amino-urazol  (Syst.  No. 
3888)  entstehen  (D).  —  Gibt  mit  Alkalien  Hydrazin  (B.). 

symm.  Hydrazindicarbonsäurediäthylester,  Hydrazodicarbonsäurediäthylester 
C6H1804N2  =  C2H502CNH-NHC02C8H5  (S.  98).  B.  Aus  symm.  Hydrazindicarbon- 
säurediazid  (S.  60)  beim  Kochen  mit  Alkohol  (Stolle,  B.  43,  2470).  Aus  der  Verbindung 
des  Hydrazincarbonsäuremethylesters  mit  Azodicarbonsäurediäthylester  (S.  58)  beim 
Aufbewahren  oder  bei  der  Einw.  von  Kalilauge  (Diels,  Fritzsche,  B.  44,  3027).  Neben 
anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  Azodicarbonsäurediäthylester  auf  Diazoessig- 
ester  (E.  Müller,  B.  47,  3019).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  135°  (M.).  —  Das  Queck- 
silbersalz gibt  mit  äther.  Jodlösung  Azodicarbonsäurediäthylester,  mit  Benzoylchlorid 
N.N'-Dibonzoyl-hydrazin-N.N'-dicarbonsäurediäthylester  (St.,  JS.  45,  289).  Hydrazin- 
dicarbonsäurediäthylester  gibt  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  2  Mol  Hydrazinhydrat  in  Alkohol 
das  Hydrazinsalz  des  4-Amino-urazols  und  Hydrazin-dicarbonsäuredihydrazid  (St.,  B.  48, 
2468 ;  Leverkus,  Dissertation  [Heidelberg  1909]),  das  in  besserer  Ausbeute  mit  4  Mol  Hydrazin- 
hydrat bei  70°  entsteht  (St.).  Gibt  mit  2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumchlorid  in  mit  Natrium- 
acetat  und   Na2C03   versetzter   Lösung   2.4.6-Tribrom-benzolazohydrazindicarbonsäure-di' 
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äthylester  C6H,Br8-N:NN(COjC,H6)NHC08CgH8  (Syst.No.  2248);  das  bei  Einw.  von 
Benzoldiazoniumchlorid  in  sodaalkalischer  Lösung  entstehende  Produkt  geht  bei  Einw. 

0  H  'N— —  CO 
von  Alkali   in  5-Oxy-l-phenyl-tetrazol      6    6  j  i       (Syst.  No.  4110)    über   (Dimboth, 

N:N'NH 
db  Montmollin,  B.  43,  2910).  —  HgC6H10O4N2.   Weißer  Niederschlag  (Stolle,  B.  45,  289). 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.    Verpufft  beim  Erhitzen  schwach. 

Semicarbazid. 

Kohlensäure-amid-hydrazid,  Semicarbazid  CH6ON3=H2NNH-  CO  NHa  (S.98).  B. 
Beim  Erhitzen  von  hydrazincarbonsaurem  Ammonium  im  Rohr  auf  120°  (Fichter,  Becker, 
B.  44,  3485).  —  Zur  Darstellung  durch  elektrolytische  Reduktion  von  Nitroharnstoff  vgl. 
auch:  Organic  Syntheses  5  [New  York  1925],  S.  93;  Bäcker,  R.  31,  25.  —  Semicarbazid  wird 
durch  Chlor  unter  Gasentwicklung  zersetzt;  bei  Einw.  von  Bromwasser  werden  3/4  des  Stick- 
stoffs als  Gas  entwickelt  (Datta,  Am.  Soc.  36,  1016;  Da.,  Choudhury,  Am.  Soc.  88,  2738). 
Gibt  mit  NaOBr  in  neutraler  Lösung  Stickstoff  und  Hydrazindicarbonsäurediamid  (Likoh, 
Soc.  101,  1756;  vgl.  Stolle,  B.  46,  260).  Zur  Einw.  von  NaOBr  und  NaOCl  vgl.  ferner 
v.  Cordier,  M.  83, 792;  Da.  ;  Da.,  Ch.  Zersetzung  durch  Chlorat,  Bromat,  Jodat  und  Perjodat 
in  saurer  Lösung:  Da.  ;  Da.,  Ch.  Semicarbazid  gibt  mit  NaN02  in  salzsaurer  Lösung  Carbamid- 
säureazid  (Thiele,  Stange,  A.  283,  37),  in  essigsaurer,  stark  gekühlter  Lösung  Hydrazin- 
dicarbonsäurediamid und  HN3  (Hofmann,  Hock,  Kirmreuther,  A.  880,  145).  Semicarb- 
azidhydrochlorid  gibt  mit  AgN08  quantitativ  Harnstoff  (Da.,  Gh.,  Am.  Soc.  38,  2737).  Liefert 
mit  1  Mol  Isonitrosoaceton  in  Gegenwart  von  Kaliumacetat  Isonitrosoaceton-semicarbazon, 
mit  0,5  Mol  Isonitrosoaceton  in  heißem  wäßr.  Alkohol  Methylglyoxal-disemicarbazon 
(Rufe,  KESSLER,  B.  42,  4718);  weitere  Beispiele  der  Verdrängung  des  Radikals  :N-OH 
durch  :N-NH-CONHg  s.  bei  R.,  Altenburg,  B.  43,  3471.  Semicarbazidhydrochlorid 
gibt  in  Gegenwart  von  Kaliumacetat  mit  Azinen  von  Aldehyden  und  Ketonen  die  entsprechen- 
den Semicarbazone  (Knöpfer,  M .  32,  753) ;  die  "Überführung  von  Phenylhydrazonen  in  die 
Semicarbazone  erfolgt  meist  schwieriger  (Kn.,  M.  81,  88).   Mit  Phenanthrenchinonmonoxim 

C6H4C=N— CO 
entsteht  die  Verbindung  i  i  i        (Syst.  No.  3882)  ( J.  Schmidt,  Schairer,  Glatz, 

C8H4  •  C = N — NH 
B.  44,  278).  Semicarbazid  gibt  mit  ^Äthoxy-crotonaldehyddiäthylacetal  5-Methyl-pyrazol- 
carbonsäure-(l)-amid  (Syst.  No.  3465)  (Viguier,  C.  r.  153,  1233;  A.  ch.  [8]  28,  606).  Freies 
Semicarbazid  ergibt  beim  Verschmelzen  mit  Diacetamid  Acetylsemicarbazid;  Semicarbazid- 
hydrochlorid liefert  beim  Verschmelzen  mit  Diacetamid  und  entwässertem  Kaliumacetat 
auf  dem  Wasserbade  3.5-Dimethyl-l  .2.4-triazol  und  Hydrazindicarbonsäurediamid  (Brttnner, 
B.  47,  2678;  M.  86,  528);  reagiert  analog  mit  Dibutyramid  (Miller,  M .  36,  933)  und  Dibenz- 
amid  (Wolohowe,  M.  37,  476).  Beim  Erhitzen  von  Semicarbazidhydrochlorid  und  Natrium- 
acetat  mit  Anilin  in  Eisessig  entsteht  symm.  Diphenylharnstoff  (Sonn,  B.  47,  2440).  Semi- 
carbazid liefert  mit  N-Phenyl-benzimidchlorid  die  Verbindung  C6H5-N:C(C6H5)NHNH' 
CO-NH2  (Syst.  No.  1611)  (Busch,  Schneider,  J.  pr.  [2]  89,  320).  Liefert  mit  p-Nitroso- 
anilin  die  Verbindung  HaN-CcH4*N(OH)*N>:N-CO-MHa  (Syst.  No.  2242)  (0.  Fischer,  J.  fr. 
[2]  82,  73)  2).  Gibt  mit  p-Toluoldiazoniumchlorid  p-Toluofazo-semicarbazid  (Syst.  No.  2248) 
(Dimroth,  db  Montmollin,  B.  48,  2914).  Cumaranone  reagieren  je  nach  ihrer  Konstitution 
und  den  VersuchBbedingungen  mit  1  Mol  Semicarbazid  unter  Bildung  des  Semicarbazons 
oder  mit  2  Mol  Semicarbazid  unter  Öffnung  des  Sauerstoff ringes  (v.  Auwers,  B.  47,  3308; 
v.  Au.,  Müller,  B.  50,  1166;  v.  Au.,  Auffenbbrg,  B.  52,  93).  Mit  Diazotetrazol  entsteht 

Diazotetrazokemicarbazid  jl    __TT\C-N:N-NH-NH-CONHa  bezw. 
N — ^NH/ 

j-\ ^CiN'NiN-NH-CO-NH,  (Syst.  No.  4110)  (Hofmann,  Hock,  B.  44,  2950). 
N'NH/ 

Oasvolumetrische  Bestimmung  auf  Grund  der  Entwicklung  von  Stickstoff  bei  der  Reaktion 
mit  Bromwasser,  KC10„  KBrO,,  KIO,  oder  KI04:  Datta,  Am.  Soc.  36,  1014;  Da.,  Choud- 
hury,  Am.  Soc.  88,  2737. 

Salze.  Hydrofluorid.  Schmilzt  unterhalb  100°(Zers.);  wird  auch  durch  Wasser  zersetzt 
(Michabl,  Am.  Soc.  41,  415).  —  CH.ONj-f  HCl.  F:  175°;  sehr  wenig  löslich  in  heißem  absol. 
Alkohol  (M.).  —  Chlorat.  Versuche  zur  Darstellung:  Datta,  Choudhury,  Am.  Soc.  88, 
2736.  — CH6ON,  +  HC104.  Explodiert  beim  Eintragen  in  ein  auf  278°  erhitztes  Reagens- 
rohr (Datta,  Chattbbjbe,  Soc.  IIA,  1010).  —  2CH6ON8  +  H,S04.  F:  143°  (M.).  —  CH5ON3  + 
H,S04.  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  146°  (Zers.)  (M.).  —  Form iat.  Krystalle  (aus  Wasser). 
F:  128°  (M.).  —  Acetat.   Krystalle.   F:  75°  (unscharf);  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 

')  Vgl.  dam  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  4m  Erginzungswerkes  [1. 1.  1920]  Bambeboeb, 
A.  420,  137. 
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Wasser  (M.).  —  Chloracetat.  Krystalle.  F:  111—112°;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  (M.).  —  Dichloracetat.  F:  108°;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  (M.).  — 
Trichloracetat.  F:  164°  (Zers.);  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  (M.).  —  Oxalat. 
F:  133°  (Zers.)  (M.).  —  Saures  Maleinat.  Tafeln.  F:  133°  (Zers.)  (M.).  —  Neutrales 
Maleinat.    Tafeln.    F:  100°  (M.). 

Aminodicyandiamidin  CJB.0N,  =  H,N  NHCO-NHC(:NH)NHa  (S.  100).  B. 
Aus  Dicyandiamid  und  5  Mol  Hydrazinhydrat  bei  20 — 50°;  Abscheidung  als  Benzaldehyd- 
Derivat  (Syst.  No.  632)  (Stolle,  Kbauch,  J.  pr.  [2]  88,  312). 

Semicarbazone. 
a)  Semicarbazone  von  Monooxoverbindungen. 

Formaldehydsemicarbazon  (P)  CJELONj,  =  OH^NNH-CO-NH,»).  B.  Bei  der 
Einw.  von  salzsaurem  Semicarbazid  und  Kaliumacetat  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  auf 
l-Methyl-2-acetonyl-piperidin  (Hess,  Eichel,  Uibbig,  B.  50,  363).  —  Krystalle  (aus  Wasser). 
F:  169°  (Zers.).    Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Aoetaldehydsemioarbazon  C8H7ON8  =  CH,-CH:NNHCO-NH,  (8.  101).  F:  163°. 
Löst  sich  bei  17°  in  33  Tln.  Wasser  (Michael,  Am.  Soc.  41,  421). 

Chloraoetaldehydsemioarbazon  C8H,0N3C1  =  CH8Cl-CH:NNHCONHa  (S.  101). 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  148°  (Blaise,  Bl.  [4]  16,  671).    Wenig  bestandig. 

Semicarbazidderivat  des  Chloralhydrats ,  Chloralsemioarbazid  CaH6OaN8Cl3  = 
CCl3CH(OH)-NHNH-CONHa  (S.  101).  B.  Aus  Chloralhydrazin  und  Semicarbazid 
(Knöpfeb,  M.  82,  768).  —  Zersetzt  sich  bei  90°  unter  Gelbfärbung. 

Semicarbazidderivat  des  Bromalhydrata,  BromalsemioarbaBid  C8HeOaN8Br3  — 
CBr3-CH(OH)NHNH-CONH8.  B.  Aus  Bromalhydrat  und  Semicarbazid  in  Wasser 
(Knöpfeb,  M.  37,  360).  —  Nadeln.  F:  87°  (Zers.).  —  Geht  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
in  Glyoxylsauresemicarbazon  über. 

Propionaldehydsemicarbazon  C4H9ON3  =  CH.CHtCH:NNHCONH8  (8.  101). 
öl  (Habkies,  Oppenheim,  C.  1916  II,  991).    Vgl.  indessen  die  Angaben  des  Hptw. 

Acetonsemioarbazon  C4H9ON3  =  (CHs)8C:N-NH-CO'NH8  (8.  101).  F:  190—191° 
(Ciamician,  Silbeb,  B.  48, 186;  R.  A.  L.  [5]  24  I,  95).  Zeigt  keine  selektive  Lichtabsorption 
(Hbndebson,  Heilbbon,  C.  19141,  869;  Hbnd.,  Hend.,  Heil.,  B.  47,  880).  —  CiH,ON3  + 
HCl.  Pulver.  F:  150 — 151°.  An  trockner  Luft  ziemlich  beständig  (Wilson,  Heilbbon, 
StXTHEBLAND,  Soc.  105,  2903). 

Semicarbazon  des  cua-Dichlor-aoetons  C4H70N3C18  =  CHCl,-C(CH8):NNH-CONH,. 
F:  163°  (Knöpfeb,  M.  82,  765).  Löslich  in  Alkalien  und  Kaliumacetatlösung.  —  Gibt  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  verd.  Alkohol  Methylglyoxaldisemicarbazon,  Dichloraceton  und 
HCl,  mit  Phenylhydrazin  in  Alkohol  oder  Eisessig  Methylglyoxalphenylosazon. 

Semicarbazon  des  a.a.a-Triohlor-aoetons  C4HaON3Cl3 = CC18  •  C(CH8) :  N  •  NH  •  CO  •  NH8. 
Nadeln.   F:  140°  (Zers.)  (Blaise,  Cr.  156,  1253;  166,  1551;  Bl.  [4]  15,  737;  17,  428). 

Butyraldehydsemioarbazon  C6HuON3  =  CH,  •  CH8  •  CHa  •  CH :  N  •  NH  •  CO  •  NHa.  Kry- 
stalle. F:  ca.  77°  (Habbies,  Oppenheim,  C  191611,  992),  95,5°  (Blaise,  Cr.  154,  1088; 
Bl.  [4]  15,  666),  106°  (Foubnieb,  Bl.  [4]  7,  25).  Leicht  löslich  in  Wasser  bei  Zimmertempera- 
tur (B.). 

Methyläthylketon  -  semicarbazon  C6HuON3  =  CH8-CH8C(CH8):NNHC0NH1 
(8.  102).  F:  139°  (Michael,  Am.  Soc.  41,  419),  148°  (Robinson,  Soo.  100,  1044). 

Semicarbazon  des  Chlormethyl-äthyl-ketons  C6H10ON,a  =  C!H8-CHa-C!<CH8a):N- 
NHCONH..  F:  121°  (Behal,  Dbtobuf,  C  r.  163, 1230).  —  Bildet  mit  siedendem  Wasser 
Propionylcaroinol-semicarbazon. 

Semicarbazon  des  Methyl  -  [a  -  ohlor  -  äthyl]  -  ketons  CbHjoON^CI  =  CH.-CHC1- 
C(CHa):NNHCONHa.  Blättchen  (aus  Chloroform).  F:  148°,  bei  langsamem  Erhitzen 
143—145°  (Zers.)  (Blaise,  Bl.  [41 17,  426;  C  r.  156, 1551);  F:  127°  (Behal,  Detobuf,  C  r. 
153,  1230).  —  Geht  bei  Behandlung  mit  siedendem  Wasser  (Be.,  De.)  oder  kalter  wäßr. 
K|C0a-Lö8ung  (Bl.)  in  das  Semicarbazon  des  Methyl-acetyl-oarbinols  über.  Beim  Erhitzen 
mit  einer  alkoh.  Losung  von  wasserfreiem  Natriumaoetat  entsteht  das  Semicarbazon  des 
Aoetoin-acetats  (Bl.). 

SenüoarbazondeBDioMormethyl-ätbyl-ketonsCaH.ON,C^=(M8CHa-C(C^CL):N* 
NHCO  NHa.   Krystalle  (aus  Benzol).   F:  142°  (Blaise,  Cr.  158,  1551;  Bl.  [4]  17,  427). 

*)  Vgl.  dazu  auch  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  dm  ErgtnaunMverkm  [1. 1.  1920]  Hess, 
Wahl,  ä  66,  2019. 
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Semioarbazon  des  Chlormethyl- [a-ohlor-äthyl]-k©tonB  C,H,ON,CL  =  CH8CHC1- 
C(CH,Cl):NNHCO  NH,.  Blattchen  (aus  Benzol).  F:  114«  (Blaise,  Cr.  156,  794,  1661; 
Bl.  [4]  17,  428;  Bl.,  Priv.-Mitt.). 

Isobutyraldehydsemioarbazon  C8H„ON8  =  (CH8),CH-CH:NNHCO  NH,  (S.  103). 
F:  126—126°  (Wöllmbb,  B.  48,  786),  121«  (Habbies,  Oppenheim,  C  1916 II,  992). 

Methylpropylketon-semicarbazon  CeH18ON3  =  CH8CH,CH,QCH8):NNHCO- 
NH,  (S.  103).   F:  110°  (Michael,  Am.  Soc.  41,  419). 

Semioarbazon  des  Chlormethyl  -propyl-ketons  C8H120N3C1  =  CH3-CH8CH,- 
qCH,Cl):NNH-CONH,.  Nadeln.  F:  157°  (Blaisb,  Cr.  156,  48;  156,  1651;  Bl.  [4]  15, 
673;  17,  427). 

Diäthylketon-semicarbazon  C,H13ON,  =  (C,Hs),C:N-NH-CO -NH,  (S. 103).  F:  138° 
(Miohakl,  Am.  Soc.  41,  417). 

MethyUsopropylketon-semioarbazon C„H13ON3  =  (OT8),CHC(CH3):N:NHC0  NH, 
(8.  103).  F:  110°  (Kutschebow,  HC.  45,  1653;  G.  18141,  754;  Hbndbbson,  Hbndbbson, 
Hbilbbon,  B.  47,  887),  112°  (Ciamician,  Silber,  B.  43,  947;  JB.  A.  L.  [5]  18  I,  366;  Michael, 
Am.  Soc.  41,  416),  113°  (Foubnieb,  Bl.  [4]  7,  840),  114°  (Fawobski,  3K.  44,  1382;  J.  pr.  [2] 
88,  684). 

Semioarbazon  des  2-Azido-2-methyl-butanons-(3)  C6H18ON8  =  (CH3),C(N8)- 
C(CH8):N-NH-CONH,.  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  127°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  heißem 
Benzol,  schwer  in  Wasser  und  Petrolather  (Fobsteb,  van  Gelderen,  Soc.  88,  243). 

Trimethylaoetaldehyd-semiearbazon  C6H18ON,  =  (CH3)3CCH:N  NHCONH, 
(S.  103).  F:  191°  (Riohabd,  A.ch.  [8]  21,  373). 

n-Capronaldehyd-aemicarbazon  C^H^ONs  =  CH8  •  [CH8]4  •  CH :  N  •  NH  •  CO  •  NH,  ( S. 
103).   F:  114,6—115,5°  (Schmmbl  &  Co.,  Ber.  April  1813,  79). 

Methylbutylketon-semicarbazon  C,H1BON8  -  CH8  •  CH8  •  CH8  ■  CH,  •  C(CH8) :  N  •  NH  •  CO  ■ 
NH,  (S.  103).  F:  118°  (Miohabl,  Am.  Soc.  41, 416),  120—122°  (Kishneb,  J.  pr.  [2]  64, 115). 

Äthylpropylketon-semicarbazon  C^H^ONs  =  GH,-CHa*GHt*0(CsHl):N*NH-CO* 
NH,  (S.  103).  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  112°  (Pickard,  Kbnyon,  Soc.  103,  1943),  111° 
(Michael,  Am.  Soc.  41,  417). 

Semioarbazon  des  Äthyl-  [y-ehlor-propyl]-ketonB  C7H14ON8Cl  =  CH8C1-CH,-CH8- 
C(C,H8):N-NH-CO  NH,.  Bl&ttchen  (aus  Alkohol  +  Äthylacetat).  F:  118°  (Wohlobmuth, 
C  r.  158,  81 ;  A.  eh.  [9]  2,  413).  —  Geht  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  und  Alkohol  in  3-Äthyl- 
tetrahydropyridazin-carbons&ure-(l)-amid  (Syst.  No.  3461)   über  (W.,   A.  eh.   [9]   2,  459). 

Äthylisopropylketon-semicarbazon  C7H1BON3  =  (CH^CH  •  C(C8Hs) :  N  •  NH  •  CO  •  NH, 
(S.  104).   F:  80°  (Miohabl,  Am.  Soc.  41,  417  Anm.  9),  95°  (Foubnieb,  Bl.  [4]  7,  840). 

Methylisobutylketon-semicarbazon  C^ON,,  =  (CH3)8CHCH,-C(CH8):NNHCO 
NH8  (S.  104).  F:  116°  (Miohabl,  Am.  Soc.  41,  417),  129—130°  (Hbndbbson,  Henderson 
Hbilbbon,  B.  47,  887),  132°  (Fotjrnier,  Bl.  [4]  7,  838;  Law,  Soc.  101,  1647),  134°  (L.,Soc 
101,  1020). 

Dimethyläthylaoetaldehyd-semicarbazon  C,H160N8  =  CH8CH,C(CH3)8CH:N 
NH-CO-NH,  (S.  104).  Krystalle  (aus  Äther).  F:  164— 156°  (Fawobski,  Ssakaba,  3K.  50 
58;  C.  1923 III,  667). 

önantholsemiearbazon  C8H„ON3  =  CH3[CH,]8CH:NNHCONH,  (S.  104).  Kry 
stalle  (aus  Alkohol).  F:  109°  (Habbibs,  Oppenheim,  0. 1916  II,  992).  Sohwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Aceton,  Chloroform,  Benzol. 

Semioarbazon  des  Methyl -n-amyl-ketons  C8H„ON8  =  CH8[CH,]4C(CH8):NNH 
CO-NH.  (S.  104).  F:  122—123°  (Dabin,  Am.  44,  46),  123°  (Walbaum,  Hüthto,  J.  pr, 
[2]  66,  48;  Piokabd,  Kbnyon,  Soc.  88,  57),  127°  (Michael,  Am.  Soc.  41,  417). 

Äthylbutylketon-semioarbazon  C8H„ON8  =  CH8-[CH8]8C(C8H5):NNHCONH, 
F:  99—100°  (Piokabd,  Kbnyon,  Soc.  103,  1936),  111°  (Michael,  Am.  Soc.  41,  417). 

Semioarbazon  des  Äthyl  -  \y  -  chlor  -  butyl]  -  ketons  C8HieON8Cl  =  CH»  *  CHC1 ;  CH, 
CH-'aCH^iN-NH-CO-NH,.   Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  129—129,5°.  Schwer  löshch  in 
Alkohol,  leicht  in  Chloroform  (Wohlobmuth,  C.  r.  158,  81;  A.ch.  [9]  2,  412). 

Semioarbazon  des  Äthyl-[y-brom-butyl]-ketons  C8HieON8Br  « =  CHaCHBr-CH.- 
CH.aC^OrNNHCONH,.  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  142«  (Zers.),  bei  langsamem 
Erwarmen  112— 120°  (Wohlobmuth,  C  r.  168,  81 ;  A.  eh.  [9]  2,  415). 

Dipropylketon-semicarbazon  C8H„ONs  =  (CH8  •gHs-^|£»r:™  '&'*£*(*• 
104).  K^ystaUe  (aus  Petrolather).  F:  126°  (Lynn,  Am.  Soc.  41,  369),  132°  (Staudinoeb, 
Ä44,  töS-DoTO»,  Cr.  167,  723),  133°  (Hbndbbson,  Hendbbson,  Hbilbbon,  B.  47, 
887),  134°  (Michael,  Am.  Soc.  41,  418). 

BEILSTEIN'*  Handbuch.    4.  Aufl.    Erg.-Bd.  in/IV.  4 
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Propylisopropylketon - semicarbazon  C8H„ON3  =  (CH3)8CH-C(:N-NH'CO-NH8)- 
CH8CH2CH3  (S.  104).  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  119°  (Meerwein,  A.  419,  140;  Michael, 
Am.  Soc.  41,  418). 

Äthylisobutylketon-semioarbazon  C8H„ON3  =  (CH3)8CH  •  CHa  •  C(C8HS) :  N  •  NH  •  CO  • 
NH8  (8. 104).  F:  129°  (Douris,  C.  r.  167,  57),  150°  (Fournier,  Bl.  [4]  7,  839),  152°  (unscharf) 
(Michael,  Am.  Soc.  41,  418). 

Methylisoamylketon-semioarbazon  C8H„ON3  =  (CH3)2CH  •  CH8  •  CH8  •  C(CH3) :  N  •  NH  • 
CO-NH8  (S.  105).  Blättchen  (aus  Alkohol  +  Petroläther).  F:  140—141°  (Freylon,  A.ch. 
[8]  19,  669). 

Semicarbazon  des  o-a-Diäthyl-aoetons  C8H17ON3  =  (C2H5)8CHC(CH3):NNH-CO- 
NH8  (S.  105).  Der  Schmelzpunkt  98°  ist  zu  streichen;  F:  133—134°  (Levy,  Bl.  [4]  33, 1660 
Anm.  2),  134°  (Michael,  Am.  Soc.  41,  417). 

Semicarbazon  des  Äthyl-tert-butyl-ketons  C8H„ON3  =  (CH3)3C-C(C8H5):N-NH- 
CO  •  NH8  (S.  105).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  144°.  Schwer  löslich  in  Wasser  (Faworski, 
Aschmarin,  3K.  44,  1374;  J.  pr.  [2]  88,  676). 

Diisopropylketon-semiearbazon  C8H17ON3  =  [(CHS)8CH  ]8C :  N  •  NH  •  CO  •  NH8  (S.  105) . 
Nadeln  (aus  Benzol).  F:  136—137°  (Salkind,  3K.  38, 103;  C.  1908 II,  315;  Mereshkowski,  3K. 
46, 1948;  G.  1914 1, 1814),  142°  (Henderson,  Henderson,  Heilbron,  B.  47,  887),  143—144° 
(Haller,  Bauer,  C.  r.  160,  662;  A.  eh.  [8]  29,  337),  152°  (Pickard,  Kenyon,  Soc.  101,  629), 
153°(Blaise,  Herman,  A.  eh.  [8]  20, 182),  156—157°  (Umnowa,  3K.  42, 1533;  C.  19111, 1279), 
157°  (Staudinger,  B.  44,  529).     Löslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  Petroläther  (H.,  B.). 

Semicarbazon  des  Methyl  -  tert.  -  amyl  -  ketons  C8H,7ON3  =  CH3»CH8>C(CH3)8> 
qCH3):NNHCONH8.  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  136—138°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Chloroform  (Meerwein,  A.  398,  256). 

Octanalsemioarbazon,  Caprylaldehydsemicarbazon  C9HJ9ON3  =  CH3'[CH2]0' 
CH:NNHCONH8  (S.  105).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  98°  (Harries,  Oppenheim, 
C.  1916  II,  993).    Leicht  löslich  in  Benzol,  Aceton,  Chloroform,  löslich  in  Alkohol. 

Semicarbazon  des  Methyl  -  n  -  hexyl  -  ketons  C„H19ON3  ==  CH3[CH2]5C(CH3):N- 
NHC0NH2  (S.  105).  F:  122°  (Fournier,  Bl.  [4]  7,  840),  122—123°  (Henderson,  Hender- 
son, Heilbron,  B.  47,  887),  123°  (Michael,  Am.  Soc.  41,  417). 

Semicarbazon  des  x-Chlor-octanons-<2)  C9H,gON3Cl  =  C8Hj5Cl:NNHCONHg. 
F:  133°  (Behal,  Detoeuf,  C.  r.  163,  1231). 

Semicarbazon  des  Äthyl-n-amyl-ketons  C9H19ON3  =  CH3[CH2]4C(CgH6):NNH- 
CO-NH8  (S.  105).  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  112°  (bei  langsamem  Erwärmen) 
(Pickard,  Kenyon,  Soc.  103,  1936). 

Propylbuty lketon-semicarbazon  C9Hi9ON3  =  CH3  •  [CH2]3  •  C(CH2 •  CH2  •  CH3) : N  •  NH  • 
COM,  (S.  105).   F:  72°  (Michael,  Am.  Soc.  41,  418). 

Isopropylbutylketon-semicarbazon  C9H,9ON3  =  (CH3)8CHC(:NNHCO-NH8)- 
[CH8]3CH3.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  111°  (Pickard,  Kenyon,  Soc.  101,  628),  110° 
bis  111°  (Wallach,  A.  408,  198). 

Propylisobutylketon-Bemicarbazon  C9H,90N3  =-  (CH3)2CH  •  CH8  •  C(CH2  •  CH2  •  CH3) :  N  • 
NHC0NH,  (S.  105).   F:  123—124°  (Fournier,  Bl.  [4]  7,  839). 

Methylisohexylketon-semicarbazon  C9H190N3  =  (CH3).CH  •  [CHJ3  •  C(CH3) :  N  •  NH  • 
CONHg  (S.  105).  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  146°  (Guerbet,  G.  1912 II,  1099),  153—164° 
(Windaus,  Resau,  B.  48,  1247;  Barbier,  Locquin,  C.  r.  168,  1556;  A.  eh.  [9]  2,  396),  155° 
(de  Resseguier,  Bl.  [4]   15,  184),  167—158°  (Wallach,  A.  381,  86). 

Semicarbazon  des  2-Methyl-heptanals-(7)  C9H19ON3  =  (CH3)2CH[CHJ4CH:N- 
NHCONHj.    F:  135°  (de  Resseguier,  Bl.  [4]  15,  184). 

Semicarbazon  des  3-Methyl-heptanons-(6)  C9H19ON3  =  CH3CH8-CH(CH3)CH„- 
C(C8H5):NNHCONH2  (Vgl.  S.  105).  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  96°.  Löslich  in  Alkohol 
und  Äther,  fast  unlöslich  in  Wasser  (Guerbet,  Ct.  150,  184;  Bl.  [4]  7,  211). 

Isopropylisobutylketon-semicarbazon  C9H,9ON3  =  (CH8)8CH  •  CH2  •  C( :  N  •  NH  •  CO  • 
NH8)CH(CH3)2.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  142°(Sernagiotto,  R.  A.  L.  [5]  28  1, 436). 

Semicarbazon  des  Äthyl-tert-amyl-ketons  C9H19ON3=CH8CH8C(CH3)8qC2H6): 
NNHCONH8.  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  98°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloro- 
form (Meerwein,  A.  396,  252). 

Semicarbazon  des  3-Methyl-heptanons-(6)  oder  des  3.4-Dimethyl-hexanons-(2) 
C.HijpN,  =  CH8CH8CH(CH8)CH8C(C8H,):NNHCONHg  oder  CHsCH8CH(CHa). 
CH(CH3)C(CH8):NNHCONH8  (vgl.  oben  das  Semicarbazon  des  3-Methyl-heptanons-(6) 
und  Hptw.  Bd.  III,  S.  105).   F:  125—130°  (Law,  Soc.  101,  1023). 
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Semioarbaaon  des  2.2.4  -  Trimethyl  -  pentanals  -  (6)  (?)  C,H19ON3  =  (CH3)3CCH8- 
CH(CH3)CH:NNHCONH2(?).  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  108,5—109°  (Prileshajew, 
5K.  42,  1406;  G.  10111,  1280). 

Semioarbaaon  des  Methyl-n-heptyl-ketons  C10H21ON3  =  CH3[CH.]6-C(CH8):N- 
NHCONH8  (8.  105).  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  118—119°  (Dakin,  Am.  44,  46),  119° 
bis  120°  (Haller,  Lassieur,  C.  r.  150,  1018). 

Semioarbaaon  des  Äthyl-n-hexyl-ketons  CI0H21ON3  =  CH3[CH8]5C(C2H6):NNH- 
CONH..  F:  111°  (bei  langsamem  Erwärmen)  (Pickard,  Kenyon,  Soc.  103,  1936),  111° 
bis  112°  (Fournier,  Bl.  [4]  7,  840). 

Semioarbaaon  des  Propyl-n-amyl-ketons  C10H81ON3  =  CH3[CH2VC(CH8CH8- 
CH,):N-NH-CO-NHj  (8.  105).  Schmilzt  je  nach  der  Darstellungsweise  bei  67°,  77°  oder 
145°  (Michael,  Am.  Soc.  41,  418). 

Dibutylketon-semicarbazon  C10H21ONS  =  (CH3CH8CH2CH2)2C:NNHCONH2. 
Tafeln  (auB  Alkohol).    F:  90°  (Pickard,  Kenyon,  Soc.  101,  629). 

Semioarbaaon  des  Propyl  -  isoamyl  -  ketons  Ci„H21ON3  =  (CH3)2CHCH2CH8- 
C(CH8CH8CH3):NNHCONH2.    F:  107°  (Douris,  G.r.  167,  56). 

Semioarbaaon  des  Propyl-g-amyl-ketonB  C,0H2,ON3  =  C5HU  •  C(CH2  •  CH2  •  CH3) :  N 
NHCONH2.    Krystalle  (aus  verd.  Methanol).   F:  72°  (Fournier,  Bl  [4]  7,  839). 

Dihydrothujaketon  -  semioarbaaon  C10H21ON3  =  (CH3)2CHCH(CH3)CH8CH.- 
C(CH3):NNHCONH8.    Krystalle  (aus  Methanol).  F:  152—153°  (Wallach,  4.  381,  81). 

Diisobutylketon-semicarbaaon,  „Valeronsemicarbaaon"  C10H21ON3  =  [(CH3)8CH  • 
CH2]2C:NNHCONH2  (S.  106).  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  105— 106°  (Skita,  Ritter, 
B.  43,  3397),  106  —107°  (Nef,  A.  318, 16»),  1 17°  (Freylon,  A.  eh.  [8]  18,  574),  1 19°  (Fottrnier, 
Bl.  [4]  7,  840).  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser 
(Fr.). 

Semioarbaaon  des  Methyl-n-octyl-ketons  CuH23ON,  -  CH3[CH2]7C(CH3):N- 
NHCONH8.  F:  119°  (Michael,  Am.  Soc.  41,  417),  121,5°  (Pickard,  Kenyon,  Soc. 
88,  57). 

Semioarbaaon  des  Äthyl-n-heptyl -ketons  CnH23ON3  =  CH,  [CHaVCtCgH^N- 
NHCONH^  F:  100—101°  (Pickard,  Kenyon,  Soc.  103,  1936),  101°' (Michael,  Am.  Soc. 
41,   418). 

Semioarbaaon  des  4.4-Dimethyl-octanons-(6>  CnH23ON3==CH3-CH2-CH2-C(CH3)2- 
C(CH2CH2  CH3):NNHCO  NH8.  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  104°  (Meerwein,  A. 
410,  143). 

Semicarbazon  des  a  -  Methyl  -  a.a  -  dipropyl  -  acetons  CuH23ON3  —  (CH3  CHa- 
CH2)2C(CH3)C(CH3):NNHCONH2.  Ist  von  Parry  (Soc.  107,  111)  als  Semicarbazon 
des  4.4-Dimethyl-octanons-(5)  vom  Schmelznunkt  145°  beschrieben  worden  (Merrwein, 
A.  418,  139  Anm.).  —  Nadeln  (aus  Ligroin)!   F:  149—150°  (M.,  A.  418,  142). 

Diisobutylaoetaldehyd-semicarbason  C„H23ON3  =  [(CH3)2CHCH2]8CHCH:N- 
NHCONH,  (S.  106).  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Ligroin).  F:  139—140°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin  (Freylon,  A.  eh.  [8]  20,  108). 

Semioarbaaon  des  Methyl-n-nonyl-ketons  CjgHjjONj,  =  CH3  •  [CH2]8  ■  C(CH3) :  N  •  NH  • 
CONH,  (S.  106).  F:  116°  (Michael,  Am.  Soc.  41,  417),  118°  (Henderson,  Henderson, 
Heilbron,  B.  47,  887),  120°,  nachdem  Wiedererstarren  114°  (Haller,  Lassieur,  G.  r.  160, 
1015),  122°  (Power,  Lees,  Soc.  81,  1588),  122—122,5°  (Dakin,  Am.  44,  47),  122—124°  (Sal- 
way,  Soc.  111,  409).  Löslich  in  siedendem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
(Ha.,  La.). 

Semioarbaaon  des  Äthyl-n-octyl-ketons  C^H^ON,  =  CH3[CH2]7C(C8H5):NNH- 
CONH,.   F:  89°  (Pickard,  Kenyon,  Soc.  108,  1936). 

Semioarbaaon  des  Butyl-n-hexyl-ketons  C18H25ON3  =  CH3[CH2]5- C(:NNH  CO- 
NH,) [CH2]3CH3.  Krystalle  (aus  Äther).  F:  64,5°  (Byrtschenko,  HC.  42,  878;  G.  1810  II, 
1744). 

Semioarbaaon  des  4-Aoetyl-nonans  C^H^ON;,  =  CH3  •  [CH8]4  •  CH(CH8  •  CH2  •  CH8)  • 
C(CH3):NNHCONH8.   Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  152— 153°  (Guerbet,  (7.181211,1426). 

Semioarbaaon  des  a.a-Diisobntyl-acetonB  C^H^ONs  =  [(CH3)8CHCH2]8CHC(CH3): 
NNHCO  NH8.   Krystalle  (aus  Äther  +  Ligroin).   F:  139°  (Freylon,  A.  eh.  [8]  20,  96). 

Semioarbaaon  des  Methyl-n-deoyl-ketons  C,3H27ON3  =  CH3  •  [CH2]9  •  C(CH3) :  N  •  NH  • 
CONH,.   F:  122—123°  (Piokard,  Kenyon,  Soc.  88,  57). 

Semioarbaaon  des  Äthyl-n-nonyl-ketons  (\Jl„ON3  =  CH3[CH8VC(C8H6):NNH- 
CONH,.   F:  87°  (bei  langsamem  Erwärmen)  (Pickard,  Kenyon,  Soc.  108,  1936). 
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Semioarbazon  des  3-Methyl-5-äthyl-nonanons-(7)C,3HOTON»  =  C5H8-CHt'CH(CH,)' 
CH,CH(ClH6)-CHa-qC,He):NNH-CONHB.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  161— 1620(Gttbrbet, 
C.  r.  160,  184,  980;  Bl.  [4]  7,  212,  634). 

Semioarbazon  des  a  -  Methyl  -  a.a  -  dibutyl  -  aoetons  CxaHjjONj  =  (CH8'CH,'CH,' 
CH,)sC(CHs)-C{CH3):N-NH-C0NH8.Nad©ln(au8Ligroin).  F:  108°  (Mbebwbin,  A.  419, W). 

Semioarbazon  des  Methyl-n-undeeyl-ketons  CMHMON8  =  CH,-[CHa]i0-C(CH8):N* 
NHCONH,  (S.  106).  F:  121—122°  (Halles,  Lassieür,  Cr.  161,699),  126°  (Pickabd, 
Kenyon,  Soc.  99,  67). 

Semioarbazon  des  Äthyl-n-deoyl-ketons  C14H88ON3  =  CH8[CH8],C(C8H5):NNH- 
CO  NH8.    F:  90°  (bei  langsamem  Erwärmen)  (Pickabd,  Kenyon,  Soc.  108,  1936). 

Hexahydropseudojonon-semicarbazon  C,4H29ON8  =  (CH8)9CH-[CH8VCH(CH8)- 
[CH2]3C(CH8):N-NHCONH2.    F:  96—96°  (Ishizaka,  B.  47,  2456). 

Semioarbazon  des  Äthyl-n-undeoyl-ketons  CuH^ONg  =  CH8-[CH8]10'C(C8H6):N- 
NHCONH.  (8.  107).  F:  89°  (bei  langsamem  Erwärmen)  (Pickabd,  Kenyon,  Soc.  103, 
1936). 

Semioarbazon  des  Äthyl-n-dodeoyl-ketons  CjjHaaONa  =  CHs'[CHj]u'C(C2HB):N- 
NHCONHg.   F:  90,6°  (bei  langsamem  Erwärmen)  (Pickabd,  Kenyon,  Soc.  103,  1936). 

Semioarbazon  des  Äthyl-n-tridecyl-ketons  C^H^ONs»  CH3'[CH8]18-C(C8H5):N- 
NHCONH,.    F:  86°  (bei  langsamem  Erwärmen)  (Pickabd,  Kenyon,   Soc.  103,  1936). 

Semioarbazon  des  7  -  Methyl  -  pentadeoanons  -  (9)  C1?H.gON8  =  CH8-  [CH8VCH 
(CH3)CH8C(:N-NH-CO-NH8HCH8]5-CH8.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  196— 197°  (korr.) 
(Guebbet,  G.  r.  160,  980;  Bl.  [4]  7,  633). 

Semioarbazon  C,.H37ON3  des  Ketons  C^H^O  (vgl.  Ergw.  Bd.  I,  S.  373).  Prismen 
oder  Blättchen  (aus  Methanol).  F:  66,5 — 67°  (Willstättbb,  Schuppli,  Mayeb,  A.  418, 
135;  vgl.  W.,  M.,  Hüni,  A.  378,  124). 

Semioarbazon  des  Äthyl-n-pentadecyl-ketons  C19H39ON8=CH3-  [CH8]14-C(C8H8):N- 
NHC0-NH8.   F:  76°  (bei  langsamem  Erwärmen)  (Pickabd,  Kenyon,  Soc.  103,  1936). 

Semioarbazon  des  10.10  -  Dimethyl  -  eikosanons  -  (11)  (?)  C23H47ON3  =  CH3  -  [CH.]8  • 
C(CH3)8-C(:N-NH-CO-NH,)-[CH8]8-CH3(?).  F:  226—227°  (Halles,  Lassiettb,  G.r. 
160,  1017). 

Semioarbazon  des  n-Octyl-eetyl-ketons  C26H63ON3  =  CH3  •  [CH2]16  •  C( :  N  •  NH  •  CO  • 
NH2)[CH8]7CH3.    F:  39—41°  (Bbigl,  H.  95,  178). 

Methylvinylketon-semioarbazon  C6H9ON3  =  CH2:CH-C(CH3):N-NH-CO-NH8  (vgl. 
Hptw.  Bd.  III,  S.  107).   F:  140—141°  (Zers.)  (Kbamwin,  G.  19101,  1336). 

Semioarbazon  des  1-  oder  2-Chlor-buten-(l)-als-(4)  (?)  C6H80N8C1  =  CHC1:CHCH2- 
CH:NNHCONH2  oder  CH8:CC1CH2CH:NNHC0NH2.  B.  Durch  Einw.  von  Semi- 
carbazid-hydrochlorid  auf  4-Äthoxy-buten-(3)-in-(l)  in  wäßr.  Lösung  (Viouieb,  C.  r.  164, 
219;  A.ch.  [8]  28,  621).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  ca.  165°  (Zers.).  Schwer 
löslich  in  den  üblichen  organischen  Flüssigkeiten,  unlöslich  in  Wasser. 

Semioarbazon  des  a-Brom-crotonaldehyds  C6H80N8Br  =  CH8'CH:CBr-CH:N- 
NH-C0NH2.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  langsamem  Erhitzen  von  175°  an, 
schmilzt  auf  MAQUENNEschem  Block  bei  228—230°  (Viottieb,  C.  r.  152, 270;  A.  eh.  [8]  28, 466). 

Methylpropenylketon-semioarbazon  C-HuONg  =  CH3 •  CH :  CH  •  C(CH8) :  N  •  NH  •  CO  • 
NH8  (S.  107).    F:  142°  (Kbapiwin,  C.  19101,  1336). 

Tiglinaldehydsemioarbazon  C6HuON8  =  CH8CH:C(CH8)CH:NNHCONH8. 
Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  226°  (Gbionabd,  Abelmann,  Bl  [4]  7,  644). 

Allylaceton-semioarbazon  CjHjjONg  =  CH8:CHCH8CH8C(CH8):NNH-CO-NH8 
(S.  107).    Blättchen  (aus  Wasser).    F:  99—100°  (Aüwebs,  Moosbbttogeb,  A.  887,  179). 

Semioarbazon  des  2-Methyl-penten-(l)-ons-(8),  Äthylisopropenylketon-semi- 
oarbazon  C^-ON,  =  CH8:C(CH8)-C!(C2H6):N-NH-CO-NH8.  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  168—169°  (Mannich,  Ar.  265,  270). 

Semioarbazon  des  2-Methyl-penten-(l)-ons-(4)  (?)  C7HMON8  «■  CH8:C(CH8)«CH8- 
C(CH8):NNHCONH8    Nadeln  (aus  Methanol).    F:  192°  (v.  Bbaun,  A.  886,  299). 

Isopropylidenaceton-semioarbazon,  Mesityloxydsemicarbazon  C7HjaON3  = 
(CH3)8C:CHC(CH8):N-NHCO-NH,  (S.  107).  Tritt  in  zwei  Formen  auf.  Die  hoch- 
schmelzende (gewöhnliche)  entsteht  bei  der  Umsetzung  von  Mesityloxyd  mit  Semioarbazid, 
sowie  aus  der  tiefschmelzenden  durch  kurzes  Erhitzen  auf  160 — 160°  oder  (in  oa.  60%iger 
Ausbeute)  durch  vielstündiges  Bestrahlen  mit  ultraviolettem  Licht  in  Chloroform.  Die  tief- 
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schmelzende  Form  bildet  sich  in  ca.  30%iger  Ausbeute  bei  vielstündigem  Bestrahlen  der 
hochschmelzenden  mit  ultraviolettem  Licht  in  Chloroform;  die  beiden  Modifikationen  werden 
duroh  KrystaUisation  aus  Benzol  getrennt,  in  welchem  die  hochschmelzende  schwerer  löalioh 
ist  (Wilson,  Heilbron,  Soc.  103,  379).  —  Die  hochschmelzende  Form  schmilzt  bei  164° 
(W.,  H.),  ca.  160°  (Krapiwin,  G.  1910 1,  1336),  die  tiefschmelzende  bei  133—134°  (W.,  H.). 
Absorptionsspektrum  der  beiden  Modifikationen  in  Alkohol:  W.,  H.  —  Bei  Hydrolyse  liefern 
die  beiden  Formen  Meaityloxyd,  bei  Destillation  die  Verbindung  C7H18ON3  (s.  u.)  (W.,  H.). 
Verbindung  C^^ON,,  (S.  107).  B.  Bei  der  Destillation  auch  der  tiefschmelzenden 
Form  des  Mesityloxydsemicarbazons  (Wilson,  Heilbron,  Soc.  103,  379).  Absorptions- 
spektrum in  Alkohol:  W.,  H. 

Semioarbazon  des  Hepten-a)-ons-(5)  C8H16ON3  =  CH2:CHCH2CH2-C(C^i6):N- 
NH-CONH8    Plättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  82—83°  (korr.)  (Helferich,  B.  52,  1810). 

Isobutylidenaceton-eemicarbazon  C8H,6ON3  =  (CH3)2CH-CH:CHC(CH3):N-NH- 
CO-NHj.   Tafeln  (aus  Methanol).    F:  162—163°  (Kishner,  HC.  45,  988;  G.  1813 II,  2132). 

Semicarbason  des  2.3-Dimethyl-penten-(2)-ons-(4)  C8H160N3  =  (CH8)8C:C(CH3)- 
C(CH8):NNHCONH8.   F:  176—180°  (teilweise  Zersetzung)  (Kramwin,  C.  19101,  1336). 

Semioarbazon  des  2-Methyl-hepten-(l  und  2)-ons-(6),  Semioarbazon  des  gewöhn- 
liehen Methylheptenons  C,H170N,  =  (CH3).C:CH-CH8-CHaC(CH3):NNHCONHa  und 
CHgjCtCHaJ-tCHJa-qCH^.NNHCONHa  (8.  108).  KrystaUe  (aus  Wasser  oder  Benzol 
+  Petrolather).    F:  ca.  135°  (Cttsmano,  R.A.L.  [5J  24 II,  525;  G.  461,  288). 

Semioarbazon  C»H17ON3  des  Ketons  C8H]40  (Ergw.  Bd.  I,  S.  386).  F:  148—149° 
(Krakwin,  G.  19101,  1336). 

Semioarbazon  des  3  -  Äthyl  -  hepten  -  (3)  -  ons  -  (2)  oder  4  -  Acetyl  -  heptens  •  (3) 
CioHx.ONg  =  CH8-CH8CH.-CH:C(C2H5)C(CH3):NNHCONH8  oder  CH3CH8CH8- 
C(:CHCH8CH8)C(CH3):NNHCONH2.    F:  157°  (Krapiwin,  C.  19101,  1336). 

Dihydrophoronsemioarbazon  C10H1BON8  =  (CH3)8C:CHC(:NNHCONH2)CH2- 
CH(CH8)2.    Nadelchen  (aus  Ligroin).    F:  133—134°  (Paal,  B.  46,  2226). 

Semioarbazon  des  2.6-Dimethyl-octen-(l und 2)-als-(8)  CuH21ON3  =  CH8:C(CH3)- 
[CH2]3  •  CH(CH8)  •  CH2  •  CH :  N  •  NH  ■  CO  ■  NH2  und  (CH3)2C :  CH  •  CH2  •  CH2  •  CH(CH3)  •  CH8  •  CH : 
NNHCONH,. 

a)  d-Citronellalsemicarbazon  (8.  108).  Vgl.  dazu  auch  Prins,  C.  1917 II,  678; 
Schimmel  &  Co.,  Bet.  1918,  143.  —  Citronellalsemicarbazon  liefert  bei  der  Ozonisierung 
in  Tetrachlorkohlenstoff  ein  amorphes  Ozonid  von  der  ungefähren  Zusammensetzung 
CuHnOfiNs,  das  bei  der  Spaltung  mit  siedendem  Wasser  das  1- Semioarbazon  des  3-Methyl- 
octanon-(7)-als-(l)  CH3-CO[CH8]3-CH(CH3)-CH2CH:NNH-CONH2  und  das  niedrig- 
schmelzende Semioarbazon  der  ö-Oxo-2  (oder  3)-methyl-pentan-carbons&ure-(l)  ( Syst.  No.  281) 
gibt  (Habries,  Combero,  A.  410,  52). 

b)  1-Citronellalsemioarbazon.  KrystaUe  (aus  Chloroform  +  Petrolather).  F:  91 — 92° 
(Schorgeb,  J.  ind.  eng.  Ghem.  5,  972). 

Semioarbazon  CuH81ON8  des  Ketons  C^H^O  (Ergw.  Bd.  I,  S.  387  No.  3).  Nadeln 
(aus  Benzol).    F:  149°  (Krapiwin,  G.  19101,  1336). 

Tetrolaldehydsemicarbazon  C6H7ON8  =  CH3C:CCH:NNHCONH8.  B.  Aus 
Tetrolaldehyddiathylacetal  und  Semicarbazid-hydrochlorid  in  Wasser  (Viguibr,  G.  r.  152, 
1492;  A.ch.  [8]  28,  494).  —  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  158°.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol.  —  Geht  bei  Einw.  von  verdünnter  wäßriger  Kalilauge  in  5-Methyl- 
pyrazol-carbonsäure-(l)-amid  (Syst.  No.  3465)  über. 

Semicarbason  des  a.a-Diallyl-aoetons  C^H^ON,,  =  (CH2:CHCH8)2CHC(CH3):N- 
NHCO-NH,.  KrystaUe  mit  V,  Mol  H80  (aus  Petrolather).  F:  95— 96°  (wasserhaltig),  108° 
(wasserfrei)  (Attwkbs,  Moosbruggbb,  A.  387,  196). 

CH, 

odera^sl^Xf^ 

bäum,  B.  40,  1735),  97°  (Förster,  Cardwbll,  Soc.  103,  1345). 

Doremonsemioarbazon  d^ON,  =  CuH^NNHCONH,.   KrystaUe  (aus  Metha- 
nol).  F:  124°  (Sbmmleb,  Jonas,  Robnisch,  B.  60,  1829). 
Farnesalsenuoa^bazon    C^ON^ 

b.  4ei 


Farnesalsemioarbazon  C^ON,  =  OT«:H?HAl;[C2i^,<W»H5H^HJ 
QOT,)^-CHTNHCO-NH8Moder  (Ck),C:C^  ^CH«^^.-^.^^.^ 
CHCHtNNHCONH,.   Blättchen  (aus  Essigester).   F:  133—135°  (Kebschbaum, 


1734). 
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b)  Semicarbazone  von  Polyoxo-  und  Oxyoroverbindnngen. 

Methylglyoxal-disemicarbazon ,  Brenztraubensäurealdehyd  -  disemicarbazon 
C6H10OaN6  =  CH3C(:NNHCONH2)CH:NNHCONH2  (8.  110).  B.  Aus  dem  Semi- 
carbazon  des  a.a-Dichlor-acetons  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verd.  Alkohol  (Knöpfer, 
M.  32,  766).  Aus  Methylglyoxalphenylosazon  und  essigsaurem  Semicarbazid  in  Alkohol 
(K.).  —  Fast  weißes  Pulver.  F:  254°.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungs- 
mitteln ;  löslich  in  heißer  Kalilauge.  —  Gibt  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  in  siedender 
alkoholisch-essigsaurer  Lösung  Methylglyoxalphenylosazon. 

Äthylgly  oxal-monosemicarbazon  C5H902N3  =  CH,  •  CH2  •  C(CH  0) :  N  •  NH  •  CO  •  NHS 
oder  CH8CHaCOCH:NNHCONH2.  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  235—236°  (Zers.) 
(Dakin,  Dudley,  Soc.  105,  2457). 

Äthylglyoxal-disemicarbazon  CoHjgOjNe  =  CH3  •  CH>  •  C( :  N  ■  NH  •  CO  •  NH2)  •  CH :  N  • 
NH-C0-NH2.  B.  Aus  Dichlormethyl-äthyl-keton  und  3  Mol  Sei  ticarbazid  in  verd.  Alkohol 
(Blaise,  C.  r.  166, 1551 ;  BL  [4]  17, 427).  —  Schuppen  (aus  Eisessig).  F:  oberhalb  230°.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  löslich  in  siedendem  Eisessig. 

Diacetyldisemioarbazon  C^gO^e  =  CH?  •  C( :  N  •  NH  •  CO  •  NH2)  •  C( :  N  •  NH  •  CO  •  NH2)  • 
CH3  (S.  111).  B.  Aus  Methyl-[a.a-dichlor-äthyl]-koton  und  Semicarbazid  in  verd.  Alkohol 
(Blaise,  C.  r.  166,  1551 ;  Bl.  [4]  17,  428).  —  Fr'oberhalb  230°.  Fast  unlöslich  in  organischen 
Lösungsmitteln,  ausgenommen  in  siedender  Ameisensäure.  —  Färbt  sich  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  oder  Ameisensäure  rot. 

Isopropylglyoxal-monosemicarbazon  C6HuOaN3  =  (CH3)2CHC0CH:NNHC0- 
NH2  oder  (CH3)aCHC(CHO):NNHCONHa.  Gelbliche  Prismen  (aus  Wasser).  F:  158° 
bis  159°  (Darin,  Dttdley,  Soc.  105,  2459). 

Isobutylglyoxal-monosemicarbazon  C7H1302N3  =  (CH3)2CHCH2COCH:NNH- 
CONH,  odor  (CH3)2CHCH2C(:NNHCONH2)CHO.  Prismen  (aus  siedendem  Wasser). 
F:  249 — 250°  (Darin,  Dudley,  J.  biol.  Ghem.  18,  38).  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
löslich  in  siedendem  Wasser. 

sek.-Butyl-glyoxalmonosemicarbazon  C,H130aN3  =  CH3  ■  CH2  •  CH(CH3)  •  CO  •  CH :  N  • 
NH-CO-Mj  oder  CH3CH8CH(CH3)C(CHO):NNHCONH„.  Wachsartige  Masse,  lös- 
lich in  Wasser  (Dakin,  Dtjdley,  Soc.  105,  2460). 

Pimelinsäuredialdehyd-diBemioarbazon  ^H^OaN,,  =  H2N  ■  CO  •  NH  •  N :  CH  •  [CH2]5  ■ 
CH:NNHCONHa.   Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  183°  (v.  Braun,  Danziger,  23.  46,  108). 

Disemicarbazon  des  a.y-Diaoetyl-propans  C»H18OaN6  —  H2N-CONHN:C(CH.,)- 
[CHa]3C(CH3):NNH-CO  NHa.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  215°  (Farghek,  Perkin, 
Soc.  105,  1361 ;  vgl.  Harries,  jB.  47,  789).    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser. 

Disemicarbazon  des  Octandions-(2.7)  C10H20O2N6  =  CH3C(:NNHCONH2)- 
[CHa]4-C(:N-NHCO-NHa)CH3  (8.  112).  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  222°  (Meerwein, 
A.  405,  159),  224 — 225°  (v.  Auwers,  Lange,  A.  409,  153).  Zuweilen  wird  eine  Form  vom 
Schmelzpunkt  260°  erhalten,  die  bei  längerem  Liegen  im  Exsiccator  in  die  tiefschmelzende 
Form  übergeht  (M.). 

Disemicarbazon  des  y  -  Isobutyryl  -  butyraldehyds  C10Ha0O2NG  =  (CH3)aCH- 
C(:NNHCONHa)[CH2]3CH:NNHCONH2.  F:  214°  (Zers.)  (Meerwein,  A.  405,  160). 

Disemicarbazon  des  4  -  Methyl  -  heptandions  -  (2.6)  C10Ha0O2N6  =  H2NC0-NH- 
N:C(CH3)CHaCH(CH3)CHaC(CH3):NNHCONH2.  Krystallwaraen.  F:  199°.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Baeyer,  Piccard,  A.  384,  223). 

1-Semicarbazon  des  3-Methyl-octanon-(7)-als-(l)  C10H1BOaNa  =  CH3C0[CHa]3- 
CH(CH3)  •  CH,  ■  CH :  N  •  NH  •  CO  ■  NH2.  B.  Aus  Citronellalsemicarbazon  bei  der  Ozonisierung 
in  CC14  und  nachfolgender  Spaltung  des  Reaktionsproduktes  mit  heißem  Wasser  (Harries, 
Comberg,  A.  410,  53).  —  Gelbliche  Nädelchen  (aus  Methanol).   F:  185°. 

Disemicarbazon  des  4-Methyl-4-isopropyl-octandions-(2.7)  Ci4H«OaN6=s  HaN-  CO  - 
NHN:C(CH3)CHaC(CH3)[CH(CH3)2]CHaC!H.C(CM3):NNHCO-NHa.  F:  202°  (Lebe- 
dew,  JK.  46,  1305;  G.  19141,  1405).    Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

Disemicarbazon  des  Trideoandions-(2.12)  CuH»^,  =  H,NCONH-N:C(CH3)- 
[CH,VC(CH,):N-NH-CO-NH,.   KrystaUe  (aus Methanol).  F:  184°  (v.  Brattn,  B.  46, 1791). 

Maleindialdehyd-disemioarbazon  C.HmO.Ne  =  H,N  •  CO  •  NH  •  N :  CH  •  CH :  CH  •  CH :  N  • 
NHCONHg.  Br&unlichgelbe  Krystalle  (aus  heißem  WasBer).  Zersetzt  sich  bei  246—247« 
(korr.)  (Wohl,  Mylo,  B.  45,  17*56).  Unlöslich  bezw.  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und 
organischen  Lösungsmitteln.  Wird  von  warmem  Eisessig  unter  weitgehender  Zersetzung  gelöst. 

Disemicarbazon  des  4-Methyl-hepten-(3)-dions-(2.6)  C10H1BO1Ne  =  CH9C(:N\NH' 
C0NHa)CHaC(CH3):CHC(CH3):NNHC0NHa.  Prismen.  F:  210—210,5°.  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Baeyer,  Piocard,  A.  384,  221). 
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Disemioarbazon  des  4  -  Methyl  -  4  -  isopropenyl  -  octandions  -  (2.7)  CwHa602N,  = 
HaNCONHN:C(CH3)CH2C(CH3)[qCH3):CH8]CH2CHaC(CH,):NNHCONH8.  F: 
228°.  Schwer  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  (Lebedew,  3K.  45,  1305;  C  19141, 
1405). 

DiiscmitroBoaceton  -  semicarbazon  C4H703N5  =•  (HO  ■  N :  CH)2C : N  •  NH  •  CO  •  NH,. 
Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  F:  224°  (Dey,  Soc.  105,  1046).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform,  löslich  in  siedendem  Eisessig  und  Pyridin.  Die  Lösung  in  verd.  Alkalien 
ist  gelb.  Reduziert  ammoniakalische  AgN03-Lösung.  Gibt  mit  verd.  FeSO«-Lösung  einen 
blauschwarzen  Niederschlag. 

Monosemicarbazon  des  3-Brom-butanon-(2)-dials-(1.4)  bezw.  Bromoxymalein- 
dialdehyds  C6H603N3Br  =  C4HaOaBr:NNHCONH2.  Nadeln.  7ersetzt  sich,  ohne  zu 
schmelzen,  bei  198°  (Chavanne,  C  r.  153,  188).    Sehr  wenig  löslich. 

Disemioarbazon  des  Diacetyldiazomethans,  Disemioarbazon  des  „Anhydrids 
des   Diazoacetylacetons" *)    G,H]202NR  =  HoNCONH-        A,  XTtj  nr.  Xtxx 
N  :  C(CH3)  •  CNa  •  C(CH3) :  N  •  NH  •  CO  ■  NH2     oder    neben-         «^U-ÜO-Mi, 
stehende  Formel.    Nadeln  (aus  Wasser).    F:   268°  (Zers.)    N     CCH3 
(Wolfe,  A.  325, 162).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol,     41     L  p.ru  .  —  MXT  rr.  ^tr 
Äther.    Löst  sich  in  konz.  Salzsäure  und  in  Natronlauge     W  -^M^«3):«  !N±lCUJNri2 
und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Wasser  bezw.  durch  Kohlonsaure  ausgefallt. 

Trisemicarbazon  des  Undecantrions -(2.6.10)  C„H2703Nfl  =  H2N-CONHN:C(CH3)- 
[CH2]3-C(:N-NH-CO-NH2)-[CH2]3-C(CH3):N-NH-CO-NH2.  (Wurde  nicht  ganz  rein  er- 
halten.) Weiße,  undeutlich  krystallinische  Masse  (aus  verd.  Alkohol).  F:  205 — 206°  (Harmes, 
.4.406,  213). 

Semicarbazon  des  Isocapronyloxy-acetons  C10Hi9O3N3  =  (CH3)2CHCHa-CHa-COa- 
CHaC(:NNHCONH2)'CH3.  Krystalle  (aus  Äther  +  Petroläther).  F:  70—71°  (Freylon, 
A.ch.  [8]  20,  71  Anm.). 

Semicarbazon  des  Diisobutylessigsäure-acetolesters  CuH^OgN,  —  [(CH3)2CH- 
CH8]8CHCOaCH2C(:NNHCONH2)CH3.  Krystalle  (aus  Petroläther  +  Alkohol).  F:  119° 
bis  120°  (Freylon,  A.ch.  [8l  20,  70). 

Propionylcarbinol  -  semicarbazon  C5Hj, 02N3  -  CH3  •  CH2  C(CH2  •  OH) :  N  •  NH  •  CO  • 
NH2  (S.  113).  B.  Beim  Kochen  des  Semicarbazons  des  Chlormethyl-athyl-ketons  mit  Wasser 
(Behal,  Detoevf,  Cr.  153,  1230).  —  F:  136—138°. 

Semicarbazon  des  [Isobutyloxy-methyl]-äthyl-ketons  C9H,eOaN3  =  H2N-CO'NH' 
N:C(C2H6)-CH2-OCH2CH(CH3)2.  Kryatallines  Pulver  (aus  kaltem  verd.  Alkohol).  F:  72° 
(Blaise,  Picard,  C  r.~162,  269;  A.ch.  [8J  26,  266).  Löslich  in  Äther,  sehr  wenig  löslich  in 
Petroläther. 

Methylacetylcarbinol  -  semicarbazon ,  Acetoinsemicarbazon  C6Hn02N3  =  CH3- 
CH(OH)C(CH3):NNHCONH2  (S.  114).  B.  Durch  Einw.  von  siedendem  Wasser  (Behal, 
Detoeuf,  Cr.  153,  1230)  oder  von  kalter  wäßr.  K2C03-Lösunsf  (Blaisb,  Cr.  156,  1551; 
Bl.  [4]  17,  426)  auf  das  Semicarbazon  des  Methyl-[«-chlor-athyl]-ketons  (S.  48).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol  oder  Wasser).  F:  202°  (Bl.),  185°  (Be.,  D.).  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol 
(Bl.). 

Semicarbazon  des  Acetoin-acetats C7H1303N3  =  CH3 •  CO  ■  0  •  CH(CH3) ■  C(CH3) : N •  NH • 
CO-NH2  (S.  114).  B.  Aus  dem  Semicarbazon  des  Methyl-(a-chlor-athyl]-ketons  beim 
Kochen  mit  Natriumacetat  in  Alkohol  (Blaise,  C  r.  156,  1551*;  Bl.  [4]  17,  427).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).    F:  161°.    Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 

Methylpropionylcarbinol  -  semicarbazon  C6H,302N3  =  CH3CH(OH)C(C2H5):N- 
NHCO-NHa.    Krystalle.    F:  201°  (Gauthier,  Cr.  152,  1101). 

Semicarbazon  des  Dimethyl-acetyl-carbinols  (Semicarbazon  des  j'-Oxy-/?-oxo- 
y-methyl-butans)  C6Hi302N3  =  (CH3)2C(OH)C(CH3):NNHCONHa  (S.  114).  Blattchen 
(aus  Alkohol).  F:  165°  (Faworski,  Wanscheidt,  3K.  44,  1361;  J.  pr.  [2]  88,  662).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther  und  Ligroin. 

Semicarbazon  des  Äthoxymethyl  -  isopropyl  -  ketons  C8H„02N3  —  (CH3)2CH- 
C(:NNHCONH2)CHa-OC2H6.    F:  128—129,5°  (Sommelet,  Bl.  [4]  9,  37). 

Semicarbazon  des  Äthoxymethyl  -  butyl  -  ketons  C9Hi902N3  =  C2HB  •  O  •  CH2  • 
C(:N-NH-CO-NHa)-[CH2]3-CH  Fettige  Schuppen  (aus  wäßr.  Alkohol).  F:  99°  (Blaise, 
Picard,  A.  eh.  [8]  26,  263).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Essigester,  schwer  in  Äther. 

*)  Zar  Konstitution  vgl.  die  nach  dem  Literatur  •  Schlußtermin  des  Ergänzungswerkea 
[1.  I.  1920]  veröffentlichte  Arbeit  von  Staüdingkr  {Helv.  4,  239). 
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Semicarbazon  des  Methyl  -  äthyl  -  acetyl  -  oarbinols  C7Hjj08Na  =  CH8'CH8« 
C(OH)(CH,)-C(CH8):N-NH-CO-NH,.  KrystaUe  (aus  Wasser).  P:  150°(Diels,  Johlin,  £.44, 
407).  Unlöslich  in  Äther  und  Fetroläther,  schwer  löslich  in  Äther  und  Chloroform,  loicbl 
in  Methanol  und  siedendem  Wasser. 

Semicarbazon  des  iBopropyl-propionyl-oarbinols  C8H1702N8=(CH3)2CH-CH(OH)- 
C(C2H5):NNHCONH2.    F:  90°  (Gattthter,  Cr.  162,  1102). 

Semicarbazon  des  [o-Oxy- äthyl] -tert-butyl-ketons  C8H1708N3  =  (CH3)3C- 
CH:NNHCO-NH8)-CH(OH)CH3.  Das  rohe  Semicarbazon  sohmilzt  unscharf;  krystalli- 
siert  man  es  aus  Methanol  oder  Alkohol,  so  erhalt  man  ein  Semicarbazon  vom  Schmelz- 
punkt 98 — 100°;  aus  Benzol  scheidet  sich  ein  Semicarbazon  vom  Schmelzpunkt  135°  aus. 
Ein  Gemisch  der  beiden  Formen  geht  bei  80°  allmählich  in  die  hochschmelzende  Form  über 
(Faworski,  3K.  44,  1377;  J.pr.  [2]  88,  679). 

Semicarbazon  des  Dimethyl  -  isobutyryl  -  carbinols  C8H1702N3  =>  (CH3)2C(OH) 
C(:NNH-CO-NH8)-CH(CH8)8.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  196°  (Faworski,  HC.  44 
1347;  J.pr.  [2]  88,  648). 

Semicarbazon  des  Oxymethyl-ischexyl-ketons  CgH^O^s  =  (CH3)2CH'[CH2]3 
C(:NNHCONH2)-CH2-OH.  KrystaUe  (aus  Methanol).  F:  171°  (Wallach,  ä.  408,  193) 

Semicarbazon  des  Dimethyl  -  isovaleryl  -  carbinols  CvH1908N3  =  (CH3)2CH'CH2 
C(:NNHCO-NH2)-C(OH)(CH3)2.    F:  126°  (Faworski,  5K.  44,  1386;  J.pr.  [2]  88,  688) 

Semicarbazon  des  2.6-Dimethyl-octanol-(2)-ons-(3)  CuH28O.N8  —  (CH8)8C(OH) 
q:NNHCONH2)-CH2-CH2CH(CH3)-CH2-CH3.  KrystaUe  (aus  Methanol  oder  Benzol) 
F:  120—126°  (Kishnbr,  MC.  43,  957;  G.  1911 II,  1925).  [a]D:  +2,20°  (in  Methanol;  c  =  4) 
+  1,78°  (in  Methanol;  c  =  6). 

Mesoweinsäuredialdehyd  -  disemicarbazon,       „Weinsäuredialdehyd  -  disemi 
carbazon"C8H1204N6  =  H2N-CONHN:CHCH(OH)-CH(OH)CH:NNH-CONH2.  Kry 
stalle  (aus  Wasser).   F:  227,5°  (korr.,  Zers.)  (Wohl,  Mylo,  B.  45,  346).   Sehr  wenig  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln;  ist  in  Eisessig  langsam  lösUch  (unter  Zers.?). 

c)  Semicarbazid-Derivate  von  Carbonsäuren. 
Acetylsemicarbazid  C8H708N3  =  CH8CONHNHCO-NH,  (S.  115).  B.  Beim 
Erwärmen  von  Diacetamid  mit  Semicarbazid  auf  dem  Wasserbade  (Brunner,  M.  36,  528). 
Beim  Erwärmen  von  Aoethydroxamsäure  mit  Semicarbazid  in  Wasser  (Rute,  Fiedler, 
J.  pr.  [2]  84,  816).  Aus  essigsaurem  Semicarbazid  und  Cyclohexanol-(2)-on-(l)  (Willstätter, 
Sonnenfeld,  B.  46,  2958). 

Crotonylsemicarbazid  C6H90oN3  =  CH8CH:CHCONHNHCONH8.  B.  Aus 
salzsaurem  Crotonsäurehydrazid  und  K1ÖGN  in  Wasser  (Muckermann,  J.  pr.  [2]  84,  284).  — 
Prismen.   F:  171°.    Sehr  leicht  lösUch  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  Äther. 

HydrazindicarbonBäure-methylester-amid ,  Semicarbazidcarbonsäure-methyl- 
ester  0^,0^  =  HgN'CO'NH-NH-COjj-CHj,.  B.  Aus  salzsaurem  Hydrazincarbonsäure- 
methylester  und  KOCN  in  Wasser  unter  Eiskuhlung  (Diels,  Fritzsche,  B.  44,  3024).  — 
KrystaUe  (aus  absol.  Alkohol).  F:  169 — 170°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Methanol,  schwer 
in  siedendem  absol.  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

Hydrazindioarbonsäure-diaxnid,  Hy drazodicarbonamid  CgH602N4 = H8N  •  CO  •  NH  • 
NH'CO'NH8  (S.  116).  B.  Aus  Semicarbazid-hydrochlorid  und  NaOBr  in  Wasser  unter 
Kühlung  (Stolle,  B.  46,  260;  vgl.  Linch,  Soc.  101,  1756).  Aus  Semicarbazid  und  NaNOa 
in  essigsaurer  Lösung  unter  starker  Kühlung  (Hopmann,  Hock,  Kirmrettther,  A.  380, 146). 
Hydrazodicarbonamid  entsteht  als  Nebenprodukt  aus  Semicarbazid  bei  Einw.  von  Diacet- 
amid (Brunner,  B.  47,  2677;  M.  86,  524),  Dibutyramid  (Miller,  M.  86,  934)  oder  Dibenz- 
amid  (Wolchowe,  M.  37,  476).  —  KrystaUe  (aus  Wasser).  F:  246—258°  (Zers.)  (Br.),  253° 
(Zers.)  (W.),  266°  (L.;  vgl.  St.). 

Diacetylhydrazodicarbonamid  CeHI0O4N4  =  CH8  •  CO  •  NH  •  CO  •  NH  •  NH  •  CO  •  NH  ■  CO  • 
CHS.  B.  Durch  Acetyüeren  von  Hydrazodicarbonamid  (Linch,  Soc.  101, 1758).  Aus  Acetyl- 
harnstoff  und  NaOBr  unter  Kühlung  (L.).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  oberhalb  300°. 

Sonstige  Hydrazinderivate  der  Kohlensäure. 
Acetonazocyanid  C4H6ON8  =  CH8COCH,N:NCN  bezw.  CH8COCH:NNHCN. 
Wurde  nicht  analysiert.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  bei  Einw.  von  KCN  auf  eine  wäßr. 
Lösung  von  Diazoaceton  oder  eine  alkal.  Lösung  von  Diacetyldiazomethan  (Ergw.  Bd.  I, 
S.  414)  (Wolff,  A.  394,  41).  —  Hellgelbes,  leicht  zersetzUches  Öl.  Löslich  in  Alkohol  und 
Äther,  weniger  löslich  in  Wasser;  lösUch  in  Sodalösung. 
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Semicarbazon  des  Aoetonaaooyanids  C8H8ON8  =  CH.-C(:NNHCONH.)CH.> 
N:N-CN  bezw.  CH.C(:NNHCONH2)-CH:NNHCN.  Gelbes  Krystallpulver.  F:  ca. 
210°  (Zers.)  bei  raschem  Erhitzen  (Wolff,  A.  894,  41).  Sehr  wenig  löslich  in  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln;  löslich  in  konz.  Salzsäure  mit  roter  Farbe.  Aus  der  Lösung  in  Soda 
wird  durch  H,S  eine  krystalline  schwefelhaltige  Verbindung  gefällt,  die  sich  bei  245'  zersetzt. 

Kohlensäure-amidin-hydrasid,  Aminoguanidin  CH6N4  =  H.N-NH-C(:NH)-NH, 
(S.  117).  Darrt.  100  g  Kalkstickstoff  (50%  Calciumoyanamid  enthaltend)  werden  mit  400  cm" 
Wasser  und  65  g  Hydrazinsulfat  unter  anfänglicher  Ewkühlung  12  Stdn.  vermählen;  aus  dem 
mit  Salpetersäure  neutralisierten  Filtrat  scheidet  sich  beim  Einengen  Aminoguanidinnitrat 
aus;  Ausbeute  ca.  40  g  (Hofmann,  Ehbkabt,  B.  44,  2713;  vgl.  auch  Pellizzabi,  Gaiteb, 
O.  44 II,  73).  —  Das  Hydroohlorid  liefert  mit  etwas  mehr  als  1  Mol  KOH  beim  langsamen 
Eindunsten  der  wäßr.  Lösung  unter  Zutritt  von  Luftsauerstoff  3.6-Diamino-1.2.4.5-tetrazin 
(Syst.  No.  4132)  (Ponzio,  Gastaldi,  O.  43 II,  132);  die  gleiche  Verbindung  entsteht  auch 
beim  Erwärmen  eines  innigen  Gemisches  von  Ammoguanidinhydrochlorid  mit  Natrium- 
bioarbonat  auf  dem  Wasserbade  unter  Luftzutritt  (P.,  Gai.,  O.  46 1,  181).  Aminoguanidin* 
bioarbonat  spaltet  bei  Einw.  von  NaOBr-Lösung  2  Atome  Stickstoff  ab  (v.  Cobdieb, 
M .  85,  34).  Das  Nitrat  gibt  mit  einem  mäßigen  Überschuß  von  NaNO,  Guanyl-diazoguanyl- 
tetrazen  (S.  60)  (Hofmann,  Roth,  JB.  43,  683;  H.,  Hook,  Kibmbbuthbb,  A.  380,  134); 
die  gleiche  Verbindung  entsteht  beim  Einleiten  von  Stickoxyden  in  eine  ammoniakalische 
Ammoguanidinnitrat-Lösung  (H.,  Hook,  Roth,  B.  43,  1088).  Beim  Leiten  von  Stickoxyden 
zu  Aminoguanidinnitrat  unter  Alkohol  entsteht  Carbamidimidazidnitrat  (H.,  H.,  K.,  A.  380, 
135).  Wenn  eine  wäßr.  Lösung  des  Nitrats  unter  Vermeidung  von  starker  Erwärmung  abwech- 
selnd mit  NaNO.  und  Essigsäure  im  Überschuß  versetzt  wird,  entsteht  eine  gelbe  amorphe 
Verbindung  C.HgON10,  die  bei  gelindem  Erhitzen  verpufft  (Thiele,  A.  270, 48);  mit  NaNOa, 
Essigsäure  und  Natriumacetat  gibt  die  wäßr.  Ammoguanidinnitrat-Lösung  nach  Hofmann, 

N ONrNNHC N 

Hock    (B.  48,    1867)    das   Natriumsalz    der    Verbindung     -  "  -  .^  " 

(Syst.  No.  4185).  Aminoguanidin  wird  in  verdünnter  wäßriger  Lösung  durch  Phosphorwolfram- 
säure gefällt  (Sthda,  H.  68,  388).  —  CHjN.  +  HBr.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  149°  (Zers.). 
Leicht,  dooh  bedeutend  weniger  löslich  in  Wasser  als  das  Hydroohlorid;  schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  warmem  Alkohol  (Pellizzabi,  Gaiteb).  —  CHgN4  +  HBr  +  AuBr,  (Gutbier, 
Huber,  Z.  anorg.  Ch.  85,  374).  Rubinrote  Blättchen  und  Prismen.  Zersetzt  sich  beim 
Umkrystallisieren  aus  Alkohol.  —  2CHjN4  +  2HBr  -f  TeBr4.  Carminrote  Krystalle  (G.,  Fluby, 
Z.  anorg.  Ch.  86,183).  —  CHaN4 -f  HCl  +  PdCl,.  Rotbraune  Krystalle,  die  sich  nach  einiger 
Zeit  zersetzen  (G.,  Fellneb,  Z.  anorg.  Ch.  95,  174). 

Kohlensäuredihydraaid,  CarbohydrasidCHeON4  =  H8NNHCONHNH,  (8.121). 
B.  Beim  Erhitzen  von  hydrazincarbonsaurem  Hydräzin  auf  140°  (Stolle,  Hofmann,  B.  87, 
4523;  vgl.  Fichteb,  Becker,  B.  44,  3484). 

Hydraadndicarbonsäure-düiydrazid,  Hydrazodicarbonhy drazid  CtH8OtN6  =  H,N- 
NH-CO-NHNH-CO-NHNHa.  B.  Aus  1  Mol  Hydrazin-dicarbonsäurediäthylester  und 
4  Mol  Hydrazinhydrat  bei  70°  (Stolle,  B.  43,  2469).  —  Prismen  (aus  Wasser);  kann  mit 
1  Mol  Wasser  kristallisieren.  F:  196°.  Leicht  löslich  in  heißem,  schwerer  in  kaltem  Wasser, 
kaum  löslich  in  Alkohol.  Reduziert  ammoniakalische  AgN03-Lösung  in  der  Kälte,  Fehlino- 
sohe  Lösung  in  der  Wärme.  Das  salzsaure  Salz  gibt  mit  NaN02  Hydrazindioarbonsäure- 
diazid.  —  CtH8OsNe  +  2HCl.  Prismen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  ca.  203°;  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  mit  saurer  Reaktion,  sehr  wenig  in  heißem  Alkohol.  —  CjHgOjN,  +  H,S04  + 
H,0.  Prismen  (aus  heißem  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  210°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 
Ist  außergewöhnlich  stark  lichtbrechend. 

N-N'-Diamino-guanidln  CH7NB  =  H8NNHC(:NH)NHNH,  (8.  122).  B.  Das 
Hydrobromid  entsteht  aus  Bromcyan  und  Hydrazinhydrat  in  Äther  unter  schwacher  Kühlung 
(Pellizzabi,  Gaiteb,  O.  44 II,  75).  —  Das  Hydrobromid  liefert  mit  Ameisensäure  bei  100* 
3.4-Diamino-1.2.4-triazol  (Gaiteb,  ö.  461,  457).  —  CH7N8  +  HBr.  F:  162—163°  (Zers.) 
(P.,  G. ;  P.,  Priv.-Mitt.).  —  CH7N6  +  HNOs.  Prismen.  F:  143°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
weniger  in  Alkohol  (P.,  G.). 

N.N/.N"-Triamino-guanidln  CHgN6  =  H.N-NiQNH-NH.),  (8.  122).  B.  Die  Salze 
entstehen  durch  Kochen  der  konzentrierten  wäßrigen  oder  alkoh.  Lösungen  der  Salze  des 
Guanidins,  Aminoguanidin»  oder  Diaminoguanidins  mit  3,  2  bezw.  1  Mol  Hydrazinhydrat 
(Pellizzabi,  Gaiteb,  O.  44 II,  79).  —  CHgN,  +  HCl.  Trübe  Prismen  (aus  Wasser),  durch- 
sichtige Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  231°  (Zers.).  Sehr  wenig  löslioh  in  Alkohol.  —  CH8Ne  + 
HBr.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  232°  (Zkbts.).  Leicht  löslich  in  warmem,  schwer  in  kaltem 
Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol.  —  CH^.  +  HNOg.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  216°  (Zers.). 
Leicht  löslioh  in  warmem,  weniger  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

Pikrat  CHgN,  +  CeH807N,.    F:  171°  (P.,  G.,  O.  44 II,  85). 


III,  122—123 

58  OXY-CARBONSÄUREN  CnH2n03  [Syst.  No.  210 

Kohlensüitrederivate   des   Diimids   und   weiterer  anorganischer  Zweistickstoff  - 

Verbindungen. 

Aaodicarbonsäure  C2H204N2  =  HOaCN:N  C02H  (S.  122).  Ultraviolettes  Absorp- 
tionsspektrum des  in  Kalilauge  gelösten  Kaliumsalzes:  Hantzsch,  Lifschitz,  B.  45,  3021.  — 
Bei  der  Zersetzung  mit  verd.  Schwefelsäure  treten  C02,  Hydrazin,  Stickstoff  und  Stick- 
stoffwasserstoffsäure auf  (Angeli,  R.  A.  L.  [5J  19  II,  34). 

Azodicarbonsäuredimethylester  C4H604N2  =  CH3  •  02C  •  N :  N  •  C02  ■  CH?.  B.  Aus 
Hydrazodicarbonsäuredimethylester  durch  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  (Diels, 
Fritzsche,  B.  44,  3026;  D.,  Paquin,  B.  46,  2007).  —  Orangegelbes,  stechend  riechendos, 
leicht  bewegliches  01.  Kp25:  96°  (D.,  F.);  Kp.:  85°  (D.,  P.).  —  Explodiert  bei  schnellem  Er- 
hitzen (D.,  P.).  Wird  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Hydrazindicarbonsäuredimethyl- 
ester,  C02  und  Stickstoffwasserstoffsäure  zersetzt  (D.,  P.).  Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure 
unter  Eiskühlung  oder  mit  konz.  Salpetersäure  bei  30°  Oxalsäure  (D.,  P.).  Addiert  in  Äther 
1  Mol  Dimethylanilin  (s.  Umwandlungsprodukte  des  Dimethylanilins,  Syst.  No.  1601) l)  (D.,P.) 

Asodioarbonsäurediäthylester  CöHJ0O4N2  =  C2H502C-N:NC02C2H5  (8.123).  B 

jMan  versetzt (Cuktius,  Heidenreich,  B.  27, 774;  J.  pr.  [2]  52, 478);  Diels,  Fritzsche 

B.  44,  3020).    Durch  Einw.  von  äther.  Jodlösung  auf  das  Quecksilbersalz  des  Hydrazin 
dicarbonsäurediathylesters  (Stolle,  B.  45,  289).  —  Wird  durch  Hydrochinon  zu  Hydrazin 
dicarbonsäurediäthylester  reduziert  (D.,  F.).     Liefert  mit  Äthylamin  Azodicarbonsäure-bis 
äthylamid  (Syst.  No.  336)  (Diels,  Priv.-Mitt.),  mit  Piperidin  in  Petroläther  Azodicarbon 
säuredipiperidid  (Syst.  No.  3038)  (D.,  F.).   Addiert  je  1   Mol  Dimethylamin,  Diäthylamin 
(D.,  Paquin,  B.  46,  2008)  und  Dimethylanilin  (D.,  F.;  vgl.  D.,  P.)  (vgl.  die  betreffenden 
Artikel);  mit  Anilin  entsteht  eine  Verbindung  C12HI704N3  (s.   bei  Anilin,   Syst.  No.  1598) 
(D.,  F.) J).    Gibt  in  Äther  mit  Diphenylendiazomethan  in  Benzol  Hydrazifluorendicarbon- 
säureester  (Formel  I)  (Staudinger,   Gafle,   B.  49,   1965).    Azodicarbonsäurediäthylester 

C6H  NCO,C2Hs  C!H,0>C?xCH 

C8H/   vNC02C2H5  C2H502CN  2     8    5 

liefert  mit  Diazoessigester  in  alkoh.  Lösung  Hydrazimethantricarbonsäuretriathylester 
(Formel  II),  bei  Abwesenheit  eines  Verdünnungsmittels  ein  Produkt,  aus  dem  man  durch 
Kochen  mit  verd.  Salzsäure  Glyoxylsaure,  durch  Behandlung  mit  konz.  Ammoniak  Hydr- 
azindicarbonsäurediäthylester  und  das  Carbäthoxyhvdrazon  des  Glvoxylsäureamids  C2H5' 
02CNHN:CH  CO  NH2  erhält  (E.  Miller,  B.  47,  3012,  3017).  " 

Verbindung  mit  Hydrazincarbonsäuremethylester  C6H10O4N2  +  C2H6O2N2.  B. 
Beim  Erwärmen  von  1  Mol  Hydrazincarbonsäuremethylester  mit  1  Mol  Azodicarbonsäure- 
diäthylester in  Benzol  (Diels,  Fritzsche,  B.  44, 3026).  — Aromatisch  riechendes,  dickflüssiges, 
stark  lichtbrechendes  Ol.  Auch  bei  0,4  mm  Druck  nicht  unzersetzt  destillierbar.  —  Zersetzt 
sich  beim  Aufbewahren  oder  bei  der  Einw.  von  konz.  Kalilauge. 

Azodicarbonsäurediamid,  Azodicarbonamid  Cy^OgNi  =  H2NCON:NCONH2 
(S.  123).  B.  'Man  erhitzt  10  g  Hydrazodicarbonamid  . . .  (Thiele,  A.  271,  129);  vgl.  ferner 
Hofmann,  Hock,  Kermreuther,  Ä.  380, 146;  Linch,  Sor.  101, 1756;  Stolle,  B.  46,  260).  — 
Orangefarbene  Nadeln  (aus  Wasser).  Absorptionsspektrum:  Hantzsch,  Lifschitz,  B.  45, 
3021.  Unlöslich  in  organischen  Flüssigkeiten  (Linch).  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  verd. 
Schwefelsaure  Stickstoff  Wasserstoff  säure,  Hydrazinsulfat,  Ammoniumsulfat,  C02,  CO  und 
Stickstoff,  beim  Erhitzen  mit  P208  Cyansäure  und  Blausäure  neben  Stickstoff  und  Wasser 
(Diels,  Paqtin,  B.  46,  2005).  Kondensiert  sich  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  FeCl3  mit 
Benzaldehyd  bei  130°  zu  5-Oxy-3-phenyl-1.2.4-triazol  (Yotjng,  Witham,  Soc.  77,  225, 
228).  Liefert  mit  Diazoessigester  in  absol.  Alkohol  eine  Verbindung  C8H903N3  (s.  bei  Diazo- 
essigester, Syst.  No.  279)  (E.  Muller,  B.  47,  3020). 

Diazomethandisulfonsäure  CHaOeN2S2  =  N:N:C(SOsH)2.  Zur  Konstitution  vgl. 
die  Angaben  bei  Diazomethan,  Ergw.  Bd.  I,  S.  318.  —  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  bei  der 
Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  aminomethandisulfonsaures  Kalium  (Hptw.  Bd.  II,  8.  29) 
(v.  Pechmann,  Manck,  B.  28,  2377;  vgl.  v.  P.,  D.R.P.  79885;  Frdl.  4,  26).  —  KjCO^NgSj-f 
H20.  Orangegelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Verpufft  bei  210°  (v.  P.,  M.).  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser  (v.  P.,  M.).  Absorptionsspektrum  in  konz.  Kalilauge:  Hantzsch,  Lifschitz,  B.  45, 
3023.^  Beim  10 — 12-stdg.  Kochen  des  bei  100°  im  Wasserstoff  ström  entwässerten  Salzes 
mit  Xylol  entsteht  das  Kaliumsalz  der  Diformalazintetrasulfonsäure  (Hptw.,  Bd.  III,  8.  120) 
(v.  P.,  B.  29,  2161).  Gibt  beim  Eintragen  von  Jod  in  die  mit  KHSOs  versetzte  wäßr.  Lösung 
Dijodmethandisulfonsäure  (Hptw.  Bd.  III,  8,.  20),  bei  Einw.  von  Jodwasserstoff  säure  Jod- 


x)  Vgl.  dazu  die  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergänzungswerkes  [1. 1.  1920]  ver- 
öffentlichte Arbeit  von  Diels,  A.  429,  14. 
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methandisulfonsäure  (HjAw.  Bd.  II,  S.  26)  (v.  P.,  M.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser, 
Säuren  oder  KHS03-LöBung  Oxymethantrisulfonsäure  (Hplw.  Bd.  III,  8.  8),  Ameisensäure 
und  K2SOs  (v.  F.,  M.).    Addiert  K,S03  unter  Bildung  des  Kaliumsalzes  der  Sulfohydrazi- 

methylendisulfonsäure   (H03S)2C(<  l)  (Hplw.,  Syst.  No.  3557)  (v.  P.,  M.). 

N-Nitroso-oarbamidBäureäthylester,  Nitrosourethan  C2H403N2  =  ON-NH-COg- 
C2H6  bezw.  HO-NrN-COa'CoHj  (S.  123).  Absorptionsspektrum  des  Nitrosourethans  in 
Wasser  und  Äther  und  des  Natriumsalzes  in  Wasser:  Hantzsch,  Lifschitz,  B.  45,  3030. 

O-Methyläther  des  Nitrosourethans  C4H803N2  -  CH3ON:NC02C2H5  (S.  124). 
Absorptionsspektrum  in  Äther:  Hantzsch,  Lifschitz,  B.  45,  3030. 

Nitrosoguanidin  CH4ON4  =  ONNHC(:NH)NH2  (S.  124).  Spaltet  mit  Hypobromit 
3  Atome  Stickstoff  ab  (v.  Cordieb,  M.  35,  10). 

N-Nitro-carbamidsäuremethylester  C^O«!*,  =  02NNHC02CH3  (S.  125).  B. 
Aus  Carbamidsäuremethyloster  in  konz.  Schwofelsaure  und  wasserfreier  HNOa  bei  — 10° 
(Bäcker,  R.  31,  12).  —  Liefert  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  an  einer  verzinnten 
Kupferkathode  in  alkal.  Lösung  Hydrazin,  in  schwach  essigsaurer  Lösung  Hydrazincarbon- 
säuremethylester. 

H-ÜTitro-carbamidsäureäthylester ,  Nitrourethan  C3H604N2  =  02N  •  NH  •  C02  •  C2H5 
(S.  125).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flussigem  Ammoniak:  Kraus,  Bray,  Am.  Soc.  85, 
1343.  —  Gibt  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in  schwach  essigsaurer  Losung  an  einer 
verzinnten  Kupferkathode  Hvdrazincarbonsäureathylester  (Backer,  R.  31,  18).  Spaltet 
mit  NaOBr  1  Atom  Stickstoff  ab  (v.  Cordier,  M.  33,  792). 

TT-Nitro-carbamid,  Nitroharnstoff  CH303N3  =  H2NCONHN02  (S.  125).  B. 
{Man  trägt  200  g  Harnstoff nitrat  . . .  (Thiele,  Lachman,  A.  288,  281 ;  L.,  Th.,  B.  27,  1520); 
vgl.  a.  Organic  Syntheses  5  [New  York  1925],  S.  85).  —  Plättchen  (aus  Alkohol  +  Petrol- 
äther).  Zersetzt  sich  gegen  150°  unter  Bildung  eines  Sublimats  (Backer,  R.  31,  22).  Krystalli- 
siert  aus  Eisessig  in  Plättchen,  die  1  Mol  Essigsaure  enthalten  (B.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  Petroläther,  Chloroform,  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aceton 
und  Essigsäure  (B.).  —  Elektrolytische  Reduktion  zu  Semicarbazid  in  schwefelsaurer  Lösung: 
B.,  R.  31,  25.  Über  die  Einw.  von  Diazomethan  auf  Nitroharnstoff  (Degner,  v.  Pechmann, 
B.  30,  651)  vgl.  B.,  R.  34,  191  Anm.  1.  Nitroharnstoff  spaltet  mit  NaOBr  2  Atome 
Stickstoff  ab  (v.  Cordier,  M.  33,  776). 

Nitrodicyandiamidin  C2H503N5  -  OjNNH-CONHCONHjNHj  (S.  126).  Löslich 
in  Ätzalkalien  sowie  in  warmen  Alkalicarbonatlösungen  und  Mineralsäuren  (Caro,  Z.  ang.  Ch. 
23,  2414). 

Mitroguanidin  CH402N4  «  02NNHC(:NH)NH2bezw.desmotrope  Formen  (S.  126). 
Darst.  In  500  cm3  mit  Eis-Kochsalz- Gemisch  gekühlter  Schwofelsäure  (D:  1,84)  tragt  man 
560  g  Guanidinnitrat  in  kleinen  Anteilen  unter  Ruhren  ein;  die  Temperatur  darf  20°  nicht 
übersteigen.  Man  läßt  bei  Zimmertemperatur  unter  gelegentlichem  Rühren  stehen,  bis  das 
Gemisch  homogen  und  frei  von  Krystallen  ist,  und  gießt  unter  Rühren  in  6 1  Eiswasser  (Organic 
Syntheses  7  [New  York  1927],  S.  68).  —  Der  Schmelzpunkt  liegt  je  nach  der  Geschwindigkeit 
des  Erhitzens  zwischen  220°  und  250°  (Organic  Syntheses  7,  69).  —  [Zersetzt  sich  in  alkal. 
Lösung  ...  (Franchimont,  R.  10,  233;  Thiele,  A.  270,  18);  Kossel,  Weiss,  H.  84,  6). 
Die  Aminogruppe  wird  unter  den  von  van  Slyke  (J.  biol.  Chem.  9,  185)  angegebenen  Bedin- 
gungen nicht  von  salpetriger  Säure  angegriffen  (Kossel,  Cameron,  H.  76,  458).  Spaltet 
mit  NaOBr  2  Atome  Stickstoff  ab  (v.  Cordier,  M .  33,  776).  Reaktion  mit  Benzol  bei  Gegen- 
wart von  AlBr3:  Olivier,  R.  87,  244. 

Kohlensäuredel  ivate  von  Verbindungen  mit  3  Stickstoffatomen. 
Kohlensäure-amid-azid,  Carbamidsäureazid,  Azidoformamid  CH2ON4=H2N- 
CO-Ns  (8. 129).  B.  (Aus  Schleimsäureazid  beim  Kochen  mit  Alkohol  . . .  (Curtius,  Müller, 
B.  34,  2796);  C,  J.  %*r.  [2]  95,  237).  —  Nädelchen  (aus  Ligroin).  F:  94°  (C).  —  Bei  der 
Einw.  von  konz.  Jodwasserstoffsäure  werden  2  Atome  Stickstoff  in  Freiheit  gesetzt  (Hof- 
mann,  Hock,  Kdrmreuther,  A.  380, 145).  Mit  Kupferacetat  entsteht  Kupferazid  (H.,  H.,  K.). 

Chlormethyloarbamidsäureazid  C2H30N4C1  =  CH2C1NHC0N3.  B.  Aus  Chlor- 
methylisocyanat  in  Benzol  und  Stickstoff  wasserstoffsäure  in  Äther  (Oltveri-MandalA, 
Noto,  0.  48  I,  516).  —  Auf  Ton  oder  im  Vakuum  über  HaS04  einige  Zeit  haltbar;  zersetzt 

')  Zur  Formulierung  dieser  Verbindung  vgl.  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergänzungs- 
werkes [1. 1.  1920]  Staudinger,  Helv.  6,  94. 
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sich  an  der  Luft  rasch  unter  Abspaltung  von  Stickstoffwasserstoffsäure.  Gibt  mit  alkoh. 
Ammoniak  trimolekularen  Chlormethylharnstoff  (s.  u.). 

„Trimolekularer  Chlormethylharnstoff"  (CgH.ONjCl),,.  Das  Mol.-Gew.  wurde 
kryoskopisch  in  Wasser  bestimmt.  —  B.  Aus  Chlormethylcarbamidsäureazid  und  alkoh. 
Ammoniak  (O.-M.,  N.).  —  Leicht  löslich  in  Wasser,  son  stfast  unlöslich.  Entwickelt  gegen 
300°  HCl,  ohne  zu  schmelzen. 

Brommethylcarbamidsäureazid  C2H3ON4Br  =  CH2Br-NH-CO-N3.  B.  Aus  Brom- 
methylisocyanat  und  Stickstoffwasserstoffsäure  (Oxjvbri-Mandalä,  Noto,  0.  43 1,  516).  — 
Blättchen  (aus  Benzol).  —  Leicht  zersetzlioh.  Gibt  mit  alkoh.  Ammoniak  trimole- 
kularen Brommethylharnstoff    (s.  u.). 

„Trimolekularer  Brommethylharnstoff"  (C2H50NaBr)3.  Das  Mol.-Gew.  wurde 
kryoskopisch  in  Wasser  bestimmt.  —  B.  Durch  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  auf  Brommethyl- 
carbamidsäureazid (O.-M.,  N.).  —  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und 
Äther.    Zersetzt  sich  oberhalb  300°. 

Cyanazid,  Kohlenstoffjpernitrid  CN4  =  NC-N3.  B.  Aus  Natriumazid  und  frisch  dar- 
gestelltem Bromcyan  in  gut  gekühlter  wäßr.  Lösung  (Darzens,  C.  r.  154,  1232).  —  Nadeln 
(aus  Äther).  F:  35,5 — 36°.  Sublimiert  im  Vakuum  der  Quecksilberpumpe  einige  Grade 
über  dem  Schmelzpunkt.  In  Alkohol  und  Äther  in  jedem  Verhältnis  löslich;  wird  aus  der 
Lösung  in  Benzol  durch  Ligroin  ausgeschieden;  löslich  in  Wasser.  —  Beginnt  sich  bei  70° 
unter  Gasentwicklung  zu  zersetzen,  explodiert  zwischen  170°  und  180*  sehr  heftig.  Ist  gegen 
Schlag  und  Stoß  außerordentlich  empfindlich.  Wärmetönung  des  Zerfalls:  D.  In  völlig 
reinem  Zustande  lange  haltbar.  Polymerisiert  sich  vor  allem,  wenn  noch  Spuren  von  Brom 
zugegen  sind,  zu  einem  in  Äther  unlöslichen,  beständigen,  auf  Schlag  nicht  mehr  explodieren- 
den Produkt.  Zersetzt  sich  in  wäßr.  Lösung  unter  Bildung  von  C02  und  Stickstoffwasserstoff- 
säure. 

Carbamid -imid-azid,  Azidoforxnamidin ,  G-uanylazid  CH3N5  =  N3'C(:NH)*NH2 
(S.  130).  CHsNB  +  HClO^  +  lVaHaO.  ##  ^us  Aminoguanidinnitrat,  20%iger  Überchlor- 
säure und  NaNOa  (Hofmann,  Hock,  Roth,  B.  43, 109öT.  Sechsseitige  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  mit  saurer  Reaktion.  Detoniert  beim  Schlagen  heftig;  verbrennt 
wie  Schießbaumwolle.  Gibt  mit  AgN03  und  Ammoniak  Silberazid  und  Silbercyanamid.  — 
CH3N6 -f- HN03.  Darst.  Man  leitet  zu  Aminoguanidinnitrat  unter  starkem  Alkohol  Stick- 
oxyde (Hofmann,  Hook,  Kibmreuther,  A.  380,  135).  Verpufft  beim  Erhitzen  schwach 
mit  orangegelber  Flamme  (H.,  H„  R.).  Gibt  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  das  Guanidin- 
salz  CHsN3  +  HI  +  Ij  und  2  Atome  Stickstoff  (H.,  H.,  K.). 

HydrazindicarbonBäure-diazid,  Hydrazodicarbonazid  C|H2OaNo  =  N3*CO-NH- 
NH*CO-N9.  B.  Aus  salzsaurem  Hydrazodicarbonhydrazid  und  NaN02  in  Wasser  (Stolle, 
B.  43,  2470;  St.,  Krauch,  B.  47,  728).  —  Nadeln.  F:  146°  (Zers.);  ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  leicht  in  Äther  (St.,  K.).  —  Sehr  explosiv  (St.).  Zersetzt 
sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Stickstoffwasserstoffsäure,  Hydrazin  und  C02  (St.,  K.). 
Zerfall  beim  Erhitzen  in  Xylol  oder  Pyridin:  St.,  K.  Gibt  mit  Alkohol  Hydrazindicarbon- 
säurediäthylester,  mit  Anilin  Hydrazindicarbonsäuredianilid;  reagiert  analog  mit  Äthyl- 
amin  und  mit  Phenylhydrazin  (St  ). 

Diazoguanylazid  oder  Nitrosoaminoguanylazid  CH3ON7  =  N3  *C(:NH)  •  NH« 
N:NOH  oder  N3-C(:NH)NHNHNO(?).  B.  Aus  Guanyldiazoguanyltetrazen  (s.  u.) 
durch  Einw.  von  stark  verd.  Natronlauge;  nicht  frei  erhalten,  da  die  alkal.  Lösung  beim  An- 
säuern in  5-Azido-tetrazol  (Syst.  No.  4013)  übergeht  (Hofmann,  Hock,  Roth,  B.  43, 1093).  — 
CuCHON,.  Im  auffallenden  Licht  himmelblaue,  im  durchfallenden  Licht  hellgrünliche 
Platten.  Im  trocknen  Zustand  stark  explosiv.  Geht  beim  Eindampfen  mit  verd.  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  in  sehr  explosive  Produkte  über.  Liefert  mit  Silbernitrat  das  Silbersalz 
des  5-Azido-tetrazols. 

Kohlensäurederivat  des  Tetrazens  HtN-NH'N:NH. 

Ouanyl  -  diazoguanyl  -  tetrazen  oder  öuanyl  -  nitrosoaminoguanyl  -  tetrazen 
C2H8ON10  =  H2NC(:NH)NHNHN:NC(:NH)NH-N:NOH  oder  H2NC(:NH)NH. 
NHN:NC(:NH)NHNHNO(?).  Zur  Konstitution  vgl.  Hofmann,  Hock,  Roth,  B.  48, 
1087.  —  B.  Man  läßt  10  g  Aminoguanidinnitrat  und  7  g  Natriumnitrit  in  90  om8  Wasser 
bei  Zimmertemperatur  stehen  (Hofmann,  Roth,  B.  48,  683;  Hofmann,  Hock,  Roth,  B.  48, 
1088;  Hofmann,  Hock,  Kirmreuther,  A.  380, 134).  —  Mikroskopische  zugespitzte  PriBmen. 
Verpufft  bei  135—140°.  —  Bei  der  Einw.  von  KMn04  oder  K3Fe(CN)e  wird  Stiokstoff  entwickelt 
(H.,  H.,  R.,  B.  43,  1090).  Reduktion  mit  SnCl.  und  konz.  Salzsäure  liefert  5-Hydrazino- 
tetrazol  (als  Benzalverbindung  [Syst.  No.  4110]  isoliert)  (H.,  H.,  K.,  A.  880,  136).  Gibt 
beim  Kochen  mit  Wasser  5-Anuno-tetrazol  (Syst.  No.  4110),  Stickstoff  und  etwas  5-Azido- 
tetrazol  (Syst.  No.  4013)  (H.,  R.,  B.  43,  684;  H.,  H.,  R.,  B.  48,  1089;  H.,  H.,  B.  44,  2950); 
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mit  heißem  verd.  Säuren  entstehen  5-Azido-tetrazol  und  Stickstoff  neben  Cyan,  Harnstoff 
und  Hydrazin  (H.,  H.,  B.  44,  2960);  mit  Alkalien  erhalt  man  Diazqguanylazid  (S.  60), 
Oyanamid  und  NH,  (H.,  H.,  R.,  B.  48,  1092).  Gibt  in  Alkohol  mit  /J-Naphthol  und  a-  und 
/?-Naphthylaminhydrochlorid  rotgelbe  bis  braunrote  Färbungen  (H.,  H.,  R.,  B.  43,  1089). 
Salze.  AgC,H,ON10  +  AgNO8  +  3H8O.  Fast  farblose  Nadeln  oder  spitze  Prismen 
(Hofmann,  Hook,  Kibmbetttheb,  A.  880,  138).  Verpufft  beim  Erhitzen.  —  C8H-N10'C1. 
Prismen  oder  Nadeln  (Hofmann,  Roth,  B.  43,  686).  Explodiert  beim  Reiben.  Verpufft 
bei  140°.  Sehr  wenig  löslich  in  absol.  Alkohol.  Wasser  spaltet  Salzsäure  ab.  —  C,H7NI0'I. 
Schwach  gelbe  Nadeln  (H.,  H.,  K.,  A.  380,  142).  Explodiert  beim  Reiben  oder  Erhitzen 
sehr  heftig.  —  C,H^T,0'I+2IS.  Dunkelgrün  glänzende,  fast  schwarze  Krystalle  (H.,  H., 
K.).  Verpufft  beim  Erhitzen  nur  schwach.  Löslich  in  Alkohol  mit  brauner,  in  Wasser  mit 
schwach  gelblicher  Farbe.  —  CaILNi0-Cl -f  CaH,Ni„-I  +  Ia.  Grünglänzende,  pleochroitische 
(blaßgelb-tiefschwarz)  Krystalle  (H.,  H.,  K.).  Unlöslich  in  Chloroform,  ziemlich  schwer  löslich 
in  absol.  Alkohol  mit  braungelber  Farbe.  —  C-sH-N^CKV  Prismen(H.,R.,  B.  43,686).  Explo- 
diert sehr  heftig  durch  Stoß  oder  Erhitzen."  Löslich  in  absol.  Alkohol.  —  (CaH7N10)aSO4. 
Prismen  (H.,  H.,  K.,  A.  880, 138;  vgl.  H.,  R.,  B.  43,  687).  —  CsH7N10OSO8H  +  AgaS04. 
Nadeln  (H.,  H.,  K.).  —  Cjü^-NOa.  Nädelchen  (H.,  R.).  Ziemlich  löslich  in  absol.  Alkohol. 

Von  Kohlensäure  abgeleitete  G-Queckailberverbindungen. 

Hydroxymercuriameisensäure  -  methylester  CjH^jHg  =  CH,  •  OaC  •  Hg  •  OH1). 
B.  Das  Acetat  entsteht  bei  der  Einw.  von  CO  auf  eine  Lösung  von  Quecksilberaoetat  in 
Methanol  (Schoellbb,  Sohbatjth,  Essers,  B.  46,  2869).  —  Chlorid  CH,*OaC*HgCl. 
Nadeln.  Sintert  unter  Zersetzung  bei  110°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Aceton,  Essigester, 
Chloroform,  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  warmem  Wasser,  Benzol  und  Äther;  sehr  wenig  löslich 
in  Petroläther  und  Ligroin.  Gibt  mit  Jod  in  Äther  Hgla  und  ein  Produkt,  das  bei  Einw.  von 
NH,  Carbamidsäuremetbylester  liefert.  —  Bromid  CH3'OaC-HgBr.  Blättrige  Krystall- 
masse  (aus  Äther).  Zersetzt  sich  bei  127 — 128°.  Entwickelt  mit  Salzsäure  CO.  —  Jodid 
CH3-08C'HgI.  Blättrige  Krystalhnasse  (aus  Äther).  Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren 
unter  Abscheidung  von  Hgl.  —  Sulfid  (CHs-O.C'HgkS.  Sehr  schwer  lösüoher,  zersetzlicher 
Niederschlag.  —  Aoetat  CJH802CHgOCOCH8.  Nadeln;  F:  110°  (korr.)  (Zers.).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  ziemlich  in  warmem  Wasser,  Essigester,  Benzol,  schwer  in 
Äther,  Petroläther.  Zerfällt  in  der  Wärme  in  Kohlenoxyd  und  Mercurosalz.  Wird  durch 
alkal.  Zinnchlorürlösung  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  reduziert.  Entwickelt  mit 
verd.  Säuren  CO.    Zersetzung  durch  Alkalien:  Schob.,  Sohe.,  E. 

Hydroxymercuriaxneisensäure-äthylester  C3H608Hg  =  C^j-OjC'Hg'OH1).  B. 
Das  Aoetat  entsteht  durch  Einw.  von  CO  auf  eine  alkon.  Lösung  von  Queoksilberacetat 
(Sohoklijbb,  Schbauth,  Essebs,  £.46,2873).  —  Chlorid  CaH6OaCHgCl.  Blättrige 
Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  88°  (korr.)  (Zers.).  Löslich  in  Essigester,  Aceton  und  Chloro- 
form, ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Äther,  sehr  wenig  in  Petroläther.  Bei 
der  Einw.  von  Jod  in  Äther  entsteht  ein  Produkt,  das  mit  NH8  Carbamidsäureäthylester 
liefert.  —  Sulfid  (C2Hs'OaCHg),S.  Gelblichweiß,  amorph.  —  Aoetat  CaH5-OaCHg'0- 
CO'CH..  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Petroläther).  Zersetzt  sich  von  66°  an.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Chloroform,  Essigester,  ziemlich  leicht  in  warmem  Wasser,  Äther  und  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Petroläther.  Wird  in  wäßr.  Lösung  durch  Aluminiumamalgam  zu  Äthyl- 
fonniat  und  Quecksilber  reduziert. 

Schwefel-Analoga  der  Kohlensäure  und  ihre  Derivate, 

Thiokohlensäureanhydrid,  Kohlenoxysulfld  COS  (8.  131).  V.  Geringe  Mengen 
finden  sich  stellenweise  in  den  Gasen  kohlensaurer  Mineralquellen  (Dxde,  Gh.  Z.  88, 1073). 
—  JB.  Gleichgewichte  bei  der  Einw.  von  CO  auf  Schwefel  bei  260°  und  302°:  Lewis, 
Laoxy,  Am.  Soe.  37,  1976,  2786;  vgl.  indessen  Stock,  Seelto,  B.  52,  692.  COS  entsteht 
bei  der  Einw.  von  CO,  auf  die  Sulfide  der  Alkalimetalle  bei  220—360°  (Costbanit,  A.  eh.  Vi]  2, 
207).  Beim  Erhitzen  von  FeSa  mit  bei  100°  getrocknetem  Kaliumoxalat  (Dedb,  Ch.  Z.  38, 
1076).  Bildung  bei  der  spontanen  Zersetzung  des  Thiokohlensäure-O-äthylester-chlorids: 
Delefine,  El.  [4]  9,  902.  Durch  Einw.  von  Säuron  auf  thiocarbamidsaure  Salze  (Kbbtzsoh- 
mab,  J.  pr.  [2]  7,  476;  Dedb;  Stock,  Kxrss,  B.  60,  169).  Zur  Bildung  beim  Überleiten  von 
HaS  über  Äthylisocyanat  (Ladbnbubg,  B.  2,  30)  vgl.  Anschütz,  A.  871,  216.  —  Reines, 
trocknes  COS  ist  geruchlos;  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  nimmt  es  nach  einiger  Zeit 

')  In  einer  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Erfränzungswerkei  [1. 1. 1920]  veröffentlichten 
Arbeit  (B.  68,  984)  betrachtet  Manchot  diese  Verbindungen  als  Anlage  angsprodukte  von 
1  Mol  CO  an  1  Mol  Alk'O-HgHlg  bezw.  Alk*0*Hg*0*CO*CHa.  Vgl.  dazu  ferner  Schokllkb, 
B.B8,  2144;  M.,  £.54,  571. 
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H.S-Geruch  an  (Stock,  Kuss,  B.  60,  161).  Erstarrt  bei  tiefer  Temperatur  zu  doppelbrechenden 
Nadeln  (Wahl,  C.  19141,  21).  F:  -138,2°;  Kp,M:  —50,2°;  Dampfdruck  zwischen  —133° 
(1  mm)  und  —50,2°  (760  mm):  St.,  K.  D~«:  1,24  (St.,  K.).  1  Tl.  Wasser  löst  bei  20°  0,64 
Vol.,  1  Tl.  Alkohol  bei  22°  8  Vol.,  1  Tl.  Toluol  bei  22°  16  Vol.  COS;  noch  etwas  größer  ist  die 
Löslichkeit  in  CSa;  in  konz.  Kochsalzlösung  ist  COS  praktisch  unlöslich  (St.,  K.).  —  Bei 
800—950°  zerfällt  COS  teils  nach  2COS  ^  2  CO  +  Sa,  teils  nach  2COS  =?*  C02  -f  CS,;  bei 
800°  sind  im  Gleichgewicht  mindestens  64%,  bei  950°  mindestens  76%  COS  zerfallen  (Stock, 
Seelig,  B.  52,  681)1).  Reagiert  mit  Wasser  langsam  unter  Bildung  von  COa  und  HSS  (St., 
K.,  B.  60, 161 ;  vgl.  a.  Dede,  Gh.  Z.  88, 1074);  mit  Barytwasser  tritt  erst  nach  einigen  Sekun- 
den Trübung  auf,  in  Kupfersulfatlösung  wird  erst  nach  Stunden  CuS  gefällt  (St.,  K.).  COS 
wird  von  konz.  Alkalilaugen  langsamer  aufgenommen  als  von  verdünnten;  Kalilauge  absorbiert 
schneller  als  Natronlauge  von  gleicher  Konzentration  (St.,  K.).  —  Nachweis  und  Bestim- 
mung geringer  Mengen  in  natürlicher  Kohlensäure  oder  Quellgasen  durch  Einleiten  in  eine 
auf  40 — 50°  erwärmte  PdCl2-Lösung  und  Ermittlung  des  S-  Gehalts  des  entstehenden  Nieder- 
schlages: Dede,  Ch.  Z.  88, 1074.  Bestimmung  neben  CS2,  CO  und  COa:  Stock,  Kuss,  B.  50, 
163;  Stock,  Seelig,  B.  62,  672. 

Thiokohlensäure-O.O-dimethylester,  ThionkohlensäuredimethyleBter  C3H6OaS  = 
CS(OCH3)a.  B.  Aus  Thiopho8gen  und  Natriummethylat  (Delepine,  G.  r.  160,  878;  BL 
[4]  7,  409,  727).  —  Kp:  119—120°;  DJ:  1,1307;  Di5:  1,1054;  D*:  1,1028;  ng:  1,4603;  n!?: 
1,4596  (D.,  BL  [41  7,  727;  A.  ch.  [8]  25,  556).  —  Die  Dämpfe  zeigen  an  der  Luft  Leucht- 
erscheinungen, die  auf  Oxydation  zu  HjSO*  beruhen  (D.).  Luftsauerstoff  oxydiert  in  wäßrig - 
ammoniakalischer  Lösung  sehr  rasch  zu  HaS03,  HgSO«,  H2S803  und  wenig  HaS306  (Billeteb, 
Wavbe,  Helv.  1,  172).  Gibt  mit  AgN03  sofort  Ag2S  (D.).  Reaktion  mit  Methylamin:  D., 
Schving,  BL  \4]  7,  896.  Liefert  mit  Dimethylamin  in  Alkohol  oder  Benzol  N.N-Dimethyl- 
thiocarbamidsäuie-O-methylester,  mit  Anilin  bei  115°  N.N'-Diphenyl-harnstoff  (D„  Sch.). 

Thiokohlensäure-O.S-dimethylester,  Thiolkohlensäuredimethylester  C3H6O.S  = 
CH3OCOSCH3.  B.  Durch  Einw.  von  verd.  Säuren  auf  Thiokohlensäure-O.S-dimethyl- 
ester-methylimid  (Delepine,  BL  [4]  7,  726).  —  Ätherisch  riechendes  öl.  Kp:  120—121°; 
DJ:  1,1452;  D?-»:  1,1203;  ng:  1,4524  (D.).  —  Reagiert  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  nicht 
mit  Silbernitrat  (D.).  Gibt  mit  Dimethylamin  Dimethylcarbamidsäuremethylester  (D., 
Schving,  BL  [4]  7,  899). 

Thiokohlensäure  -  O  -  monoäthylester  C3H602S  =  C2H6  •  0  •  CS  •  OH  (S.  132) . 
KC3H802S  („Benders  Salz").  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Wasser  und  Alkohol: 
Hantzsch,  Scharf,  B.  48,  3583. 

Thiokohlensäure-O-methylester-O-äthylester,  Thionkohlensäure-methylester- 
äthylester  C4H8OaS  =  CH30-CSOCaHs.  Kp:  137—140°;  Di":  1,0643;  ng:  1,4581  (Dele- 
pine, A.  ch.  [8]  25,  547,  556). 

Thiokohlensäure-O.O-diäthylester,  Thionkohlensäurediäthylester  C6H10O2S  = 
CS(OC2H5)2  (S.  133).  B.  Aus  Thiokohlensäure-O-äthylester-chlorid  in  Äther  und  Natrium- 
äthylat  (Delepine,  A.  ch.  [8]  25,  546).  {Aus  Thiophosgen  . . .  Salomon,  J.  pr.  [2]  8,  441}; 
vgl.  Delepine,  A.  ch.  [8]  25,  546).  Farblos,  in  dicken  Schichten  gelblich  (D.).  Kp:  158° 
bis  159°  (korr.).  (D.),  161—161,5°  (Pubvis,  Jones,  Taskeb,  Soc.  97,  2288).  Di7*:  1,0267; 
nj,''»:  1,4601  (D.,  A.  ch.  [8]  25,  556).  Absorptionsspektrum  vonalkch.  Lösungen:  P.,  J.,  T.; 
Hantzsch,  Scharf,  B.  48,  3581 .  —  Wird  in  wäßrig-ammoniakalischer  Lösung  durch  Luft- 
sauerstoff unter  Bildung  von  H2S03,  H2S04,  H2S203  und  Spuren  von  HaS3Ofl  oxydiert 
(Billeter,  Wavre,  Helv.  1,  173). 

ThiokohlenBäure-O.S-diäthylester,  Thiolkohlensäurediäthylester  C6H,0OaS  = 
C2H5OCOSC2H6  (S.  133).  B.  Aus  Xanthogensäureäthylester  durch  Behandlung  mit 
Sauerstoff  in  verd.  Ammoniak  (Billeter,  Wavre,  Helv.  1, 171).  —  Ultraviolettes  Absorptions- 
spektrum in  Alkohol:  Purvis,  Jones,  Tasker,  Soc.  97, 2290;  Hantzsch,  Scharf,  B.  48,  3581. 

Thiokohlensäure-O-methylester-ohlorid  C2H80C1S  =  CH3OCSCl.  B.  Aus  Thio- 
phosgen und  Methanol  (Delepine,  BL  [4]  7,  722;  9,  901 ;  G.  r.  150,  1608).  —  Schwach  gelbe 
Flüssigkeit.  Riecht  ozonartig  stechend  und  reizt  zu  Tränen.  Kp:  107 — 108°;  DJ:  1,2975; 
DJ7-4:  1,2746;  DJ«*:  1,2666;  nf?'s:  1,4988;  n^':  1,4983  (D.,  BL  [4]  9,  903;  A.  ch.  [8]  26,  556).  — 
Oxydiert  sich  an  der  Luft  unter  Lichterscheinung  und  Bildung  von  HgSOi-haltigen  Nebeln 
(D.).  Wird  in  wäßrig-ammoniakalischer  Lösung  durch  Luft- Sauerstoff  raBch  oxydiert  unter 
Bildung  von  HaS03  und  HaS04  (Billeter,  Wavre,  Helv.  1,  173).  Liefert  mit  Methylmagne- 
siumhalogenid  Thioessigsäure-O-methylester  und  reagiert  analog  mit  Isobutylmagnesium- 
bromid,  Isoamylmagnesium Jodid  und  Phenylmagnesiumbromid  (D.,  C.  r.  150,  1608;  153. 
280;  BL  [4]  9,  904). 

*)  Vgl.  a.  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Erginzungswerkes  [1. 1.  1920]  STOCK,  SlBCKS, 
Pohland,  B.  57,  719. 
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Thlokohlensäure-O-äthylester-chlorid  C8HS0C1S  =  C8H60CSC1  (8.  134).  B. 
Aus  Thiophosgen  und  Äthylalkohol  (Delepine,  Bl.  [4]  7,  722;  0,  901;  C.  r.  150,  1608).  — 
Hellgelbe  Flüssigkeit.  Riecht  stechend  ozonartig  und  reizt  zu  Tränen.  Kp:  127 — 128°; 
D°:  1,2138;  D'»:  1,1955 (D.,  Bl  [4]  8, 903).  DJM:  1,1925;  n{Js:  1,4879  (D.,  A.  eh.  [8]  26,  556).  — 
Zerfällt  beim  Aufbewahren  besonders  im  Licht  in  Kohlenoxysulfid  und  Äthylchlorid  (D.,  Bl. 
[4]  8, 902).  Oxydiert  sich  an  der  Luft  unter  Lichterscheinung  und  Bildung  von  H8S04-haltigen 
Nebeln  (D.);  H8S04  entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Luft-  Sauerstoff  auf  die  wäßrig- ammonia- 
kalische  Lösung  (Billeter,  Wavre,  Hdv.  1,  174). 

Thiokohlensäure-O-propylester-chlorid  C4H70C1S  =  CH3CH8CH80CSC1.  B. 
Aus  Thiophosgen  und  Propylalkohol  (Delepine,  Bl.  [4]  8,  903).  —  Nicht  rein  erhalten.  Hell- 
gelbe Flüssigkeit.  Riecht  ozonartig  stechend  und  reizt  zu  Tränen.  Kp:  148 — 151°.  —  Wird 
an  der  Luft  unter  schwacher  Lichterscheinung  und  Bildung  H8S04-haltiger  Nebel  oxydiert. 

Thiokohlensäuredichlorid ,  Thiocarbonylchlorid ,  Thiophosgen  CSC18  (S.  134). 
Daret.  Abänderung  des  Verfahrens  von  Klason  {B.  20,  2380):  Organic  Syntheses  6  [New 
York  1926],  S.  88.  Zum  Verfahren  von  Kern,  Sandoz  (J.  1887, 2545)  vgl.  Johnson,  Heming- 
way, Am.  Soc.  88,  *554.  —  Absorptionsspektrum  in  Alkohol1):  Pürvis,  Jones,  Taskeb,  Soc. 
87,  2290.  —  Oxydiert  sich  an  der  Luft  unter  Lichtemission  und  Bildung  H2S04-haltiger  Nebel 
(Delepine,  C.  r.  150, 1608;  164, 1171 ;  Bl.  [4]  7,  722).  Oxydation  zu  H8S04  erfolgt  auch  durch 
Einw.  von  Luft- Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Ammoniak  (Billeter,  Wavre,  Helv.  1,  174). 
Gibt  mit  Nickelcarbonyl  ein  polymeres  Kohlenstoff  monosulfid  (s.  u.)  (Dewar,  Jones,  G.  1810  I, 
1596;  Chem.  N.  102,  49).  {Mit  Alkohol  entstehen  . . .  Billeter,  Strohl,  B.  21,  103  Anm.}; 
Delepine,  Bl.  [4]  8,  901).  Bei  der  Einw.  auf  Natriummethylat  entsteht  Thiokohlensäure- 
O.O-dimethylester  (Del.,  C.  r.  150,  878;  Bl.  [4]  7,  409).  Zum  Verhalten  gegen  Natrium- 
athylat  vgl.  Purvis,  Jones,  Tasker,  Soc.  87,  2288;  Del.,  A.  eh.  [8]  25,  546. 

Polymeres  Kohlenstoff  monosulfid  (CS)X(?).  B.  Aus  Thiophosgen  und  Nickel- 
carbonyl bei  Zimmertemperatur  oder  bei  — 20°  (Dewab,  Jones,  C.  1810  I,  1596;  Chem.  N. 
102,  49).  —  Braunes  Pulver.  D:  1,6  (pulverförmig)  bezw.  1,83  (gepreßt).  Unlöslich  in  Alkohol, 
Äther,  Benzol,  Petroläther,  schwer  löslich  in  CS2,  Äthylenbromid,  Nitrobenzol,  Naphthalin, 
Phenol.  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  und  in  waßr.  oder  alkoh. 
Ammoniak,  KOH,  (NH4)2S  und  KSH.  —  Wird  bis  360°  nicht  verändert;  bei  schwacher 
Rotglut  entweicht  CS8.  Gibt  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  den  Schwefel  fast  quantitativ 
als  H2S  ab;  im  Chlorstrom  entstehen  Kohlenstoff,  S2C12  und  etwas  Thiophosgen. 

Perchlormethylmercaptan,  Thiocarbonyltetrachlorid,  Triohlormethylsohwefel- 
Chlorid  CC14S  =  (X1SSC1  (S.  135).  Man  leitet  bei  25°  5  At.-Gew.  Chlor  in  Schwefelkohlen- 
stoff, zerstört  die  Schwefelchloride  durch  Schütteln  mit  Wasser  oder  durch  Wasserdampf- 
Destillation  und  fraktioniert  unter  gewöhnlichem  Druck  (Organic  Syntheses  6  [New  York 
1926],  S.  86;  Johnson,  Hemingway,  Am.  Soc.  88,  1554).  —  Verwendung  als  Gaskampf- 
stoff: J.  Meyer,  Der  Gaskampf  und  die  chemischen  Kampfstoffe,  2.  Aufl.  [Leipzig  1926], 
S.  404. 


Derivate  der  M onothiocarbamidsäure. 

N-Cyan-thlooarbamidsäure  C8H2ON2S  =  NCN:C(0H)(SH)  bezw.  NCNHCSOH 
bezw.  NC  •  NH  •  CO  •  SH .  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  Rhodanhydrat  S  •  CO  •  NH  ■  C( :  NH)  •  S 

(Syst.  No.  4445)  bei  Einw.  von  eiskalter  Kalilauge  (Söderbäck,  A.  418,  314).  —  K8C8ON2S. 
Krystalle.  Die  wäßr.  Lösung  gibt  mit  FeCl3  schwarzbraune  Färbung  und  löst,  namentlich 
in  der  Hitze,  erhebliche  Mengen  Schwefel. 

Thiocarbamidsäure-S-methylester  C2H6ONS  =  H8NCOSCH3  (S.  137).  B.  Aus 
dem  Hydrochlorid  des  Thiokohlensäure-S-methylester-O-äthylester-imids  (S.  71)  durch 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  (Knorr,  B.  48,  1740).  Aus  dem  Hydrojodid  des  Thiokohlen- 
säure-S-methylester-O-äthylester-imids  bei  Zimmertemperatur  oder  rascher  beim  Schmelzen 
(K.,  B.  60,  771).  —  F :  107".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin. 

N-Aoetyl-tiiiooarbamidsäure-S-methyleBter  C4H708NS  =  CH3CONHCOSCH3 
(S.  137).  B.  Durch  Kochen  von  Thiokohlensäure-S-methylester-O-äthylester-imid  mit 
Essigsäureanhydrid  oder  durch  mehrtägige  Einw.  von  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  auf  das  Hydrochlorid  des  Thiokohlensäure-S-methylester-O-äthylester-imids  (Knorr, 
B.  60,  771).  —  F:  144°. 

ThiooarbamidB&ure-O-äthylester,  „Xanthogenamid"  C3H,ONS  =H8N-CS-0-C8H6 
(S.  137).   Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  auf  dem  Wasserbade  Athylrhodanid, 

*)  Die  Daten  durften  wertlos  sein,  da  Thiophosgen  und  Alkohol  miteinander  reagieren 
(Beilitein-Red.). 
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DitbioaUophansaureathylester  CtHB*0-CS'NH*CS'NH.  und  Thiooarbamideaure-S-athyl- 
ester  (BmiMAHX,  Bjxbbttm,  B.  60,  600).  Gibt  mit  4  Mol  Methyljodid  unter  Eifllriihlnng 
du  Hydrojodid  des  ThiokoUens&ure-S-methylester-O-Äthylester-imidg  (S.  71)  (Knobb,  B. 
50,  770). 

Thiooarbamids&ure-S-äthylester,  Tbiourethan  C8H7ONS  =  HtN-CO-S'CtH, 
(8. 138).  B.  Beim  Erwarmen  von  Xanthogenamid  mit  Phosphorpentoxyd  auf  dem  Wasser- 
bad  (BnucAirar,  Bjxbbttm,  B.  50,  609).  Aus  dem  Hydroohlond  des  Thiokohlensaure-diathyl- 
ester-imids  auf  dem  Wasserbad  (Knobb,  B.  48,  1740).  —  F:  104°. 

Tetraaoetylglucose-tbiourethan  Ci7HMO10NS  =  CJELj(OH)(0  -CO-  CH.)4CH:N-  CS- 
O  •  C,H,.  B.  Aus  Acetorhodangluoose  (Syst.  No.  2642)  beim  Kochen  mit  Alkohol  (E.  Fisohbb, 
B.  47, 1386).  —  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  169—160°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
Aceton  und  Essigester,  schwer  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Ligroin.  [o]S:  +11,5°  (in  Acetylen- 
tetraohlorid;  p  =  6,7).  —  Einw.  von  Alkalien:  F. 

BT-Aoetyl-thiocarbamidsäure-S-äthylester  C^OjNS  =  CH,  •  CO  •  NH  •  CO  •  S  •  C-H,. 
B.  Aus  ThiokoUensaure-di&thylester-imid  beim  Kochen  mit  Aoetanhydrid  oder  aus  dem 
Hydrochlorid  des  Thiokohlensaure-dlathylester-hnids  durch  mehrtägige  Einw.  von  Aoet- 
anhydrid und  festem  Natriumacetat  (Knobb,  B.  60, 772).  —  Prismen  (aus  Benzol).  F ;  97 — 98°. 

Thiooarbamidsaure-O-propylestcr  C4H,ONS  =  HjN-CS-0-CA-  B.  Aus  Dithio- 
kohlensauro-S-methylester-O-propylester  und  alkoh.  Ammoniak  in  der  Kalte  (Dbxbpinb, 
ScHvnra,  Bl.  [4]  7,  902).  —  KrystaUe.   F:  36«. 

Thiooarbamidfläure  -  B  -  isobutylester  CsHuOXS  =  HjNCO-S-CEL-CHtCH,), 
(8. 139).  B.  Aus  dem  Hydroohlorid  des  Thiokohlensauie-0-&thylester-S-isobutylester-inüas 
beim  Erwarmen  auf  dem  Wasserbad  (Knobb,  B.  49, 1740).  —  Blatter  (aus  Benzol).  F:  102°. 


Thiokohknsäureimid  (Thiocarbimid),  Thiokohlensäurenitril. 

RhodanwaaserstofF,  RhodanwaaserBtofraäure  CHNS=HS-C:N  (8.140). 
V.  und  B.  Bhodanwasserstoff  findet  »ioh  im  Zwiebelsaft  (Koopbb,  0.  1910 II,  331). 
Im  Enten-  und  Hühnerharn  (?)  (Szalagyi,  Kbiwttsoha,  Bio.  Z.  66,  131).  In  der  Kuhmilch 
nach  Verftitterung  von  senfölhaltigem  Futter  (Stoxobxxn,  Gboohbtbllb,  0.  r.  150,  1530). 
Über  das  Vorkommen  von  Bhodanwasserstoff  im  Blut  vgl.  Vsntubolx,  Fora,  C.  1010 II, 
176.  Bhodanwassemtoff-Gehalt  von  Speiohel:AuTBJTBiBTH,FimB,  (7. 1018 1,661.  Im  Speichel 
von  Neugeborenen  ist  Bhodanwasserstoff  nicht  nachweisbar  (v.  Rittbbshain,  vgl.  Ibbascm, 
H.  64,  97).  Vorkommen  im  Harn  Krebskranker:  Sazl,  Bio.Z.  55,  231.  —  Zur  Frage  der 
Entstehung  im  Organismus  vgl.  Salkowski,  Bio.  Z.  70, 73;  Dxzani,  0. 1017 II,  178;  C.  1818 II 
205,  386, 640, 836.  HSCN  entsteht  aus  HCN  in  faulenden  organischen  Medien  (Kadaver  usw.) 
(Chbllx,  C.  r.  169,  726,  862).  —  Natriumrhodanid  entsteht  beim  Erhitzen  von  trooknem 
thioformhydroxamsaurem  Natrium  (Cambi,  Q.  41 1, 171).  Bhodanwasserstoff  bildet  sich  aus 
Bromoyan  und  Schwefelwasserstoff  in  Wasser  (Dixon,  Taylor,  Soc.  108,  975;  vgl.  Cbat- 
taway,  Wadmobs,  Sog.  81,  198).  Alkalirhodanide  entstehen  aus  Halogenoyan  bei  Einw. 
von  Alkalisulfiden  (Gutmann,  B.  42,  3623),  Alkalithiosulfaten  (D.,  T.)  oder  Thioharnstoff 
(D.,  T.).  Ammoniumrbodanid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Estern  der  Typen  R^S-CS-SR,, 
RjO-CSSR,  oder  B^O-CS-OB,  mit  alkoh.  Ammoniak  (Hitsbmann,  A.  188,  64;  Salomoh, 
J.  pr.  [2]  6,  433;  Dblrtixb,  Sohvxvo,  Bl.  [4]  7,  894;  vgl.  Casolabi,  O.  40 II,  392,  399). 
Rhodanwassemtoff  entsteht  bei  der  Einw.  von  Queoksilberoyanid  auf  Thiosulfate  nur  in 
neutraler  oder  alkalischer,  nicht  aber  in  saurer  Lösung  (Gutmann,  JB.  48,  950).  —  Gasförmiger 
Bhodanwasserstoff  wird  dargestellt  aus  Kaliumrhodanid  durch  Verreiben  mit  KHSO«  (Bück, 
Stbinmbtz,  Z.anorg.Ch.  77,  51). 

Fester  Bhodanwasserstoff  ist  bei  — 15°  ca.  eine  halbe  Stunde  haltbar;  bei  0°  färbt  er 
sich  sofort  gelb,  bei  Zimmertemperatur  zerfließt  er  und  entwickelt  Gas  (Rück,  Stbinmbtz, 
Z.  anorg.  Oh.  77, 79, 85).  Gasförmiger  HSCN  ist  ca.  1  Tag  haltbar  (R.,  St.).  Das  kryoskopisoh 
ermittelte  MoL-Gew.  h>  Benzol  und  Nitrobenzol  ist  etwas  gröfier  als  das  für  monomoleku- 
laren HSCN  berechnete,  in  Eisessig  etwas  kleiner  (R.,  St.). 

Chemkeku  Verhauen.  Auf  Rotglut  erhitztes  und  abgekühltes  Kaliumrhodanid  enthalt 
exteahierbaren  Bohwefel  (HonMANX,  0. 1818 II,  578).  Bei  Einw.  von  Jod  auf  AgSCN  oder 
HgjfSCN),  in  Chloroform  oder  anderen  organischen  Lözungsnütteln  oder  bei  Einw.  von  Brom 
auf  AgSCN,  Hg(SCN),  oder  PbfSCN),  in  CS.  oder  anderen  organischen  Lösungsmitteln  ent- 
steht freies  Rhodan  (S.  72)  (SödbbbIox,  ä.  418,  222,  228).  Beim  Eintragen  von  K8CN- 
oder  NH«SCN-Lösung  in  eine  wafir.  Lösung  von  Brom  und  KaUumbromid  bildet  sieh  in 
ca.  80%iger  Aasbeute  Bromoyjsn  (Kösro,  J.fr.  T2]  84,  669) .  AgSCN  gibtbeim  Schütteln 


mit  Chlorwasser  AgO,  NH-,  HO,  HCN  und  HtSO«,  beim  Schütteln  mit  Jod  und  Wasser 
AgL  NH„  00„  HCN,  HSCN  und  HtS04  (Nobmand,  Cummxxo,  8oe.  101, 1801).  KSCN  oder 
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NH4SCN  geben  mit  Aluminium  bei  900°  u.  a.  Kohle  und  Aluminiumnitrid  (Vottrnasos, 
Z.  anorg.  Gh.  77, 191).  KSCN  liefert  mit  neutralem  Hydrazinsulf at  Thiosemicarbazid  (Freund, 
Schänder,  B.  29,  2501).  KSCN  liefert  mit  HgS04  in  verd.  Schwefelsaure  auf  dem  Wasser- 
bade die  Verbindung  HgS04-2HgS  (Deniobs,  Bl.  [4]  17,  359).  —  Einw.  von  KSCN  auf 
Benzalazin  in  Eisessig:  Bailby,  Mc  Phbbson,  Am.  Soc.  39,  1335.  Carbonsäurenitrile  ent- 
stehen in  besserer  Ausbeute  als  durch  Erhitzen  der  freien  Säure  mit  Metallrhodaniden  (Letts, 
B.  6,  669;  Kbkttle,  B.  6,  110;  Nencki,  Leppert,  B.  6,  903,  904)  durch  Erhitzen  des  Zink- 
saizes  der  Säure  mit  Bleirhodanid  nach  der  Gleichung  (RCO,)2Zn+Pb(SCN)1  =  2R-CN  + 
2CO,+ZnS  +  PbS  (Reid,  Am.  43, 162;  van  Epps,  Reid,  Am.  Soc.  38,  2128).  KSCN  liefert 
mit  Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbade  Diacetamid  und  andere  Produkte  (Brunneb,  B.  47, 
2677).  NH4SCN  gibt  mit  Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbade  „Dithiocyansäure"  (S.  86) 
und  gasförmige  Produkte  (Johnson,  Hill,  Bailey,  Am.  Soc.  37,  2415).  Rhodanwasser- 
stoff  reagiert  in  saurer  Lösung  mit  Diazoessigester  unter  Bildung  von  Rhodanessigester 
NC-S-CHs-CO,-C,H6;  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion:  Holmberg,  B.  47,  165.  Beim 
Eindampfen  einer  wäßr.  Lösung  von  Kaliumrhodanid  und  /?-Chlor-^-phenyl-äthylamin-hydro- 
chlorid  (Wolfheim,  B.  47,  1448)  oder  /3-Chlor-a-phenyl-äthylamin-hydrochlorid  (Gabriel, 
Colman,  B.  47,  1872)  entsteht  2-Imino-5-phenyl-thiazolidin  (Syst.  No.  4278).  KSCN  liefert 
mit  Aminoaceton  2-Mercapto-4-methyl-imidazol  (Hptw.,  Syst  No.  3562)  (Gabriel,  Pinkus, 

B.  26,  2203),  mit  a.a'-Diamino-aceton  2  -  Mercapto  -  4  -  aminomethyl  -  imidazol  (Svst.No. 
3774)  (Pyman,  Soc.  99,  671).  NH4SCN  liefert  mit  Glykokoll  und  Acetanhydrid  *2-Thio- 
1-acetyl-hydantoin;  ähnlich  reagieren  auch  andere  a- Aminosäuren  (Johnson,  Nicolet,  Am. 
Soc.  SS,  1976;  Am.  49,  197;  Jo.,  Am.  49,  68;  vgl.  Komatsu,  G.  1911 II,  637).  Beim 
Erhitzen  von  KSCN  mit  Aminoessigsäureäthylester  auf  140 — 150°  entsteht  2-Thio-hydantoin 
(Syst.  No.  3587)  (Klason,  Ch.Z.  14  Rep.,  200).  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Amino- 
essigsäureäthylester mit  KSCN  in  konzentrierter  alkoholischer  Lösung  entsteht  Thio- 
hydantoinsäure-äthylester  HaN-CSNH-CH,C<VC8HB  (Habbies,  Weiss,  A.  327,  356,  371). 
Aus  ^-Amino-/5-phenyl-isobuttersäure  und  KSCN  bildet  sich  bei  140°  2-Thio-5-methyl- 
4-phenyl-4.5-dihydro-uracil  (Syst.  No.  3591)  (Posneb,  A.  389,  74).  HSCN  vereinigt  sich  in 
alkoh.  Lösung  mit  2-Phenyl-semicarbazid  zur  Verbindung  HaNCSNHN(CeH8)CO-NH8 
(Pellizzari,  Q.  411,  31). 

Rhodanide  werden  durch  einige  Pilzarten  unter  Entwicklung  von  HSS  zersetzt  (Kosso- 
wicz,  v.  Grölleb,  C.  19131,  119;  Tanneb,  Am.  Soc.  40,  668). 

Physiologische  Wirkung  von  Rhodaniden:  R.  Hunt  in  A.  Heffteb,  Handbuch  der  experi- 
mentellen Pharmakologie  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  817—831. 

Analytisches.  Rhodanwasserstoff  wird  als  HgS04*2HgS  nachgewiesen,  indem  man 
die  Versuchslösung  mit  einer  sauren  HgS04-Lösung  versetzt,  wenn  nötig,  filtriert  und  das 
Filtrat  aufkocht;  der  Niederschlag  kann  auch  mikroskopisch  identifiziert  werden  (DenigEs, 
Bl.  [4]  17,  380).  Nachweis  als  p-Nitro-benzylester  (F:  85°):  Reid,  Am.  Soc.  39, 134;  Lyman, 
R.,  Am.  Soc.  89,  702.  Empfindlichkeit  der  Farbreaktion  mit  Colr-Salzen  in  wäßr.  Alkohol: 
Görski,  Z.  anorg.  Gh.  81,  328.  Empfindlichkeit  der  Ferrirhodanid-Reaktion:  Curtman, 
Harris,  Am.  Soc.  88,  2623.  Nachweis  von  Rhodaniden  neben  Cyaniden,  Ferrocyaniden 
und  Ferricyaniden  durch  Fällung  mit  Zn(N03)2,  wobei  nur  Rhodanide  in  Lösung  bleiben: 
Feigl,  Gh.  Z.  38, 1265.  Über  den  Nachweis  von  SCN'  neben  anderen  Anionen  vgl.  Böttoer, 
Qualitative  Analyse  [Leipzig  1925],  S.  499;  ferner  Weber,  Winkelmann,  Am.  Soc.  38,  2000; 

C,  H.,  Am.  Soc.  38,  2622.  Nachweis  und  Bestimmung  von  Spuren  HSCN  durch  Abspaltung 
von  HCN  mit  Hilfe  von  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure:  Chelle,  G.  r.  108,  973.  — 
Bestimmung  durch  Oxydation  in  saurer  Lösung  mit  KBr08  +  KBr  und  Zurücktitrieren  des 
überschüssigen  Broms:  Trbadwell,  Mayer,  Z.  anorg.  Gh.  92,  127.  Bestimmung  neben 
Thiosulfat  durch  Oxydation  mit  H20,,  Titration  der  entstandenen  Säure  und  Abziehen  der 
mit  Jod  in  besonderer  Probe  ermittelten  Thiosulfat-Menge:  Casolari,  G.  40  II,  22.  Zur 
Bestimmung  von  Rhodaniden  in  Koksofengasen  bezw.  Gaswasser  fällt  man  die  anwesenden 
Cyanverbinaungen  als  Berlinerblau  aus  und  bestimmt  SCN'  im  Filtrat  colorimetrisch 
(Leoocq,  C.  19111,  423;  Weisser,  G.  1912 II,  1989)  oder  durch  Titration  mit  KMn04 
(Rönnet,  C.  1911 II,  1379)  oder  AgN03  (L.). 

Salze  des  Bhodanwasserstoffs  (MetaUrhodanide). 

Vorbemerkung.  Die  Rhodanide  sind  in  der  nachstehenden  Reihenfolge  aufgeführt: 
NH4,  Li,  Na,  K,  Rb,  Cs,  Mg,  Ca,  Ba,  Zn,  Cd,  Cu,  Ag,  Au,  AI,  Sn,  Cr,  Mo,  U,  Mn,  Fe,  Co,  Ni, 
Pt,  Hg,  wobei  Verbindungen,  die  mehrere  Metalle  enthalten,  bei  dem  systematisch  spätesten 
eingeordnet  sind.  Die  Anordnung  der  Salze  eines  jeden  Metalls  richtet  sich  in  erster  Linie 
nach  der  Wertigkeit  (z.  B.  (VMSalze  vor  CoUI-Salzen);  bei  gleicher  Wertigkeit  gehen  ein- 
kernige Verbmdungen  den  mehrkernigen  voraus;  unter  einkernigen  Verbindungen  werden 
solche  mit  kleinererKoordinationszahl  vor  solchen  mit  größerer  Koordinationszahl  abgehandelt. 

BEILSTEIN's  Handbuch.    4.  Aufl.     Brg.-Bd.  HI/IV.  5 
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—  Am  Anfang  und  Schluß  längerer  Salzreihen  werden  zur  Erleichterung  der  Übersicht  Zeiohen 
•  bezw.  ••  gesetzt. 

Brechungsindices  wäßr.  Lösungen  von  Rhodaniden:  HRYDWEnxxR,  Ann.  Phys.  [4] 
41,  504;  vgl.  Dixon,  Taylor,  Soc.  87,  929.  Reflexionsvermögen  dieser  Lösungen:  Gehrts, 
Ann.  Phya.  [4]  47,  1083.  Adsorption  von  Rhodaniden  durch  Kohle:  Rona,  Michaelis, 
Bio.Z.  94,  245;  durch  Bariumsulfat:  Weiser,  Sherrick,  J.phys.Ghem.  23,  241.  Aus- 
flockende Wirkung  und  Adsorption  von  Rhodaniden:  Ishizaka,  Ph.  Gh.  83, 101, 103;  Verkäs, 
Douris,  C. r.  167,  972;  Michaelis,  Rona,  Bio.Z.  84,  231.  In  Rhodanid-Lösungen  quellen 
Starke,  Eiweißstoffe,  Cellulose  usw.  leichter  als  in  vielen  anderen  Salzlösungen  (Supf,  D.R.P. 
221797;  C.  18101,  2002;  Levotes,  C.  1811 1,  741;  v.  Weimarn,  G.  1812  II,  817;  Freund- 
lich, Seal,  G.  18131,  1013).  Beweglichkeit  des  SCN'-Ions  in  Wasser  bei  18°:  56,6  cm* 
Q~x  (Kohlrausch,  s.  Landolt-Börnstbin,  Physichem.  Tabellen  5.  Aufl.  [Berlin  1923], 
S.  1104).  Potentialdifferenzen  an  der  Grenzo  von  Rhodanidlösungen  in  Wasser  gegen 
organische  Lösungsmittel:  Beutner,  Z.EI.  Gh.  18,  473;  Ph.Gh.  87,  399.  Polarisation 
von  Tantalanoden  in  geschmolzenen  und  gelösten  Rhodaniden:  Günther- Schulze,  Z.  El.  Gh. 
17,  511. 

NH4SCN  (8.  149).  Brechungsindices  von  Ammoniumrhodanid-Krvstallen:  Rolland, 
M.  31,  400.  Da  Ammoniumrhodanid  bereits  unterhalb  des  Schmelzpunktes  in  Thioharnstoff 
übeigeht,  läßt  sich  der  Schmelzpunkt  nicht  genau  bestimmen;  Bbadlby,  Alexander 
(Am.  Soc.  84,  21)  fanden  Schmelzpunkt  148°,  Escales,  Koefkb  (J.  pr.  [2]  87,  271)  Schmelz- 
punkt 149°;  Wassh>jew  (3K.  42,  424;  C.  1810  II,  56)  fand  Schmelzpunkt  149,5°.  Nach 
Gossner  (Z.  Kr.  38,  137)  ist  NH4SCN  enantiotrop-dunorph,  wobei  der  Übergangspunkt 
zwischen  den  beiden  Modifikationen  bei  92°  liegt;  nach  Wrzesnewski  (3K.  43, 1372;  Z.  anorg. 
Gh.  74, 102)  bildet  es  3  Modifikationen,  die  unterhalb  90°,  zwischen  80°.  und  120°  bezw.  ober- 
halb 120°  beständig  sind.  Molekulare  Verbrennungswarme  bei  konstantem  Volum:  344  kcal 
(Matignon,  A.  eh.  [6]  28,  84).  —  Leicht  löslich  in  flüssigem  Ammoniak  (s.  a.  unten)  und 
flüssigem  Schwefeldioxyd  (Friedrichs,  Am.  Soc.  85,  1876;  Z.  anorg.  Gh.  84,  392).  100  g 
Äthylacetat  lösen  bei  Zimmertemperatur  ca.  3  g  NH4SCN  (Krall,  Soc.  103,  1386).  0,0752  g 
NH4SCN  lösen  sich  bei  18°  in  1  g  Äcetonitril  (Naumann,  B.  47,  249).  Schwer  löslich  in  Benzo- 
nitnl  (N.,  B.  47,  1369).  Löslichkeit  in  Dipropylamin:  Walden,  G.  1814 1,  218.  Der  Kryo- 
hydratpunkt  liegt  bei —25,2°  und  41,95  Gew.-%  NH4SCN  (Wasshjew,  3K.  42, 424;  C.  1810 II, 
56).  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme  mit  KSCN  und  mit  Thioharnstoff:  Wrz.; 
mit  Thioharnstoff:  Atkins,  Werner,  Soc.  101, 1168;  deB  ternären  Systems  mit  Thioharnstoff 
und  Wasser:  Smits,  Kbttnbr,  C.  1814  II,  824.  Fließdruck  der  Gemische  mit  KSCN: 
Wrzesnewski,  3K.  43,  1388;  Z.  anorg.  Gh.  74,  117.  Absorptionsspektrum  in  Lösung:  Mac- 
beth, Stewart,  Wmoht,  Soc.  101,  603.  Dichte  und  elektrisches  Leitvermögen  wäßr. 
Lösungen:  Heydwehxer,  Ann.  Phys.  [4]  37,  749.  Elektrisches  Leitvermögen  in  Wasser: 
Watkins,  Jones,  Am.  Soc.  37,  2632;  Bongiovanni,  C.  1811 II,  1915;  in  flüssigem  Schwefel- 
dioxyd: Franklin,  J.phys.  Chem.  15,  687;  in  Dipropylamin:  Walden,  G.  18141,  218;  in 
Anilin:  Pearce,  J.  phys.  Chem.  18,  24;  in  Pyridin:  P.,  J.  phys.  Chem.  18,  35.  Über  die 
Umwandlung  in  Thioharnstoff  und  Guanidinrhodanid  beim  Erhitzen  s.  S.  39, 73.  Geschwindig- 
keit der  Reaktion  mit  Anilin  bei  130°:  Dunstan,  Mussell,  Soc.  88, 567.  —  Durch  thermische 
Analyse  sind  folgende  Verbindungen  mit  Ammoniak  nachgewiesen:  NELSCN  +  3NH.  (F: 
—38*),  NH4SCN  +  6NH,  (F:  —76°),  NH4SCN  +  8NH,  (F:  ca.  —87°);  wahrscheinlich  ist 
die  Existenz  von  NH4SCN+NH„  NH4SCN  +  öVgNH,  und  NH4SCN  +  7NH,  (Bradlby, 
Alexander,  Am.  Soc.  34, 17).  Über  ein  amorphes  Kondensationsprodukt  mit  Formaldehyd 
vgl.  Schmerda,  Z.  ang.  Gh.  30,  176.  —  Verbindung  mit  Hexamethylentetramin  s. 
Ergw.  Bd.  I,  S.  308. 

LiSCN  (8. 150).  Diapereion  wäßr.  Lösungen  von  LiSCN  im  Ultraviolett:  Heydwhillbb, 
Grube,  Ann.  Phys.  [4]  48,  657. 

NaSCN  (S.  150).  F:  323«  (Wrzesnewski,  3K.  48,  1368;  SS.  anorg.  Gh.  74,  99).  Fließ- 
druok  bei  15 — 20°:  Kurnakow,  Shemtschushny,  3K.  46, 1033;  C.  1818 II,  1725.  Thermisohe 
Analyse  und  Fließdruck  des  Systems  mit  KSCN:  Wr.,  3K.  43,  1367,  1390;  Z.  anorg.  Gh. 
74,  08,  119.  Elektrisches  Leitvermögen  in  Wasser:  Watkins,  Jones,  Am.  Soc.  37,  2628: 
in  Alkohol:  Dhar,  Bhattacharyya,  Z.  anorg.  Gh.  82,  358;  in  Acotessigester:  Gagnaux,  vj. 
Krau«»,  Bray,  Am.  Soc.  36,  1379;  in  Pyridin:  Ottiker,  vgl.  Kr.,  Br.,  Am.  Soc.  86,  138' 
Dutoit,  Dupbrthuis,  J.Chim.phys.  8,  716.  —  Verbindung  mit  Hexamethylen- 
tetramin s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  308. 

KSCN  (8.  150).  Brechungsindices  von  Kaliumrhodanid-Krystallen:  Rolland,  M.  81, 
392.  F:  173,8°  (Wagner,  Zehner,  M.  81,  838),  1744S0  (Wassüjew,  3K.  42,  425;  G.  1810 II, 
M\  1 7Q  o«  fWRZESNBWSXX,  3K.  48, 1368 ;  Z.  anorg.  Gh.  74, 99).  KSCN  ist  enantiotrop-dimorph; 
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der  Umwandlungspunkt  liegt  bei  146°  (Gossner,  Z.  Kr.  38,  137),  143°  (Wr.).  Fließdruck 
bei  20—95°:  Kurnaxow,  Shemtschushny,  3K.  45,  1021;  C.  1913 II,  1725.  —  Sehr  leicht 
löslich  in  flüssigem  Ammoniak,  leicht  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  (Friedrichs,  Am.  Soc. 
35,  1875;  Z.  anorg.  Ch.  84,  390).  0,1131  g  KSCN  lösen  sich  bei  18°  in  1  g  Acetonitril  (Nau- 
mann, B.  47,  249).  Schwer  löslich  in  Benzonitril  (N.,  B.  47,  1369).  Löslich  in  Pyridin  bei 
ca.  10°  zu  2,2%  (W.,  Z.).  Der  Kryohydratpunkt  liegt  bei  —31,2°  und  50,23  Gew.-%  KSCN 
(Wassiljew,  3K.  42,  424*  C.  1910  II,  56).  Einfluß  auf  die  Krystallisationsgeschwindigkeit 
von  Wasser:  Walton,  Brann,  Am.  Soc.  38,  1165.  Thermische  Analyse  der  binären  Systeme 
mit  NH4SCN  (ununterbrochene  Mischkrystallreihe),  NaSCN  (Eutektikum  bei  123°  und 
30  Mol.-%  NaSCN)  und  RbSCN:  Wrzesnewski,  3K.  43,  1367;  Z.  anorg.  Ch.  74,  98.  Ther- 
mische Analyse  des  Systems  mit  Pyridin:  Waoner,  Zerner,  M.  31,  837.  Fließdruck  der 
binären  Systeme  mit  NH4SCN,  NaSCN  und  RbSCN:  Wrzesnewski,  !>K.  43,  1388;  Z.  anorg. 
Gh.  74,  117.  Diffusion  und  Osmose  in  Wasser:  Bartell,  Hocker,  Am.  Soc.  38,  1045. 
Elektrische  Leitfähigkeit  von  KSCN  in  Wasser  zwischen  35°  und  65°:  Hosford,  Jones, 
Am.  46,  258;  in  Methanol  bei  0°  und  25°:  Kreider,  Jones,  Am.  46,  577;  in  Methanol  und 
Äthylalkohol  bei  0°  und  25°:  K.,  J.,  Am.  45,  299.  Leitfähigkeit  und  Viscosität  der  Lösungen 
in  Formamid:  Davis,  Putnam,  Jones,  C.  1916  I,  877.  Leitfähigkeit  der  Lösungen  in  Pyridin: 
Ottiker,  vgl.  Kraus,  Bray,  Am.  Soc.  35, 1387;  Dutoit,  Duperthuis,  J.Chim.phys.  6,  717; 
Pbarce,  J.phys.Chem.  19,  34.  —  KSCN+VaSOa-  Gelb.  Dissoziationstemperatur  bei 
760  mm:  49°  (Ephraim,  Kornblum,  B.  49,  2008).  —  KSCN  +  S02.  Gelb.  Dissoziations- 
temperatur bei  760  mm:  12,5°  (E.,  K.).  —  Verbindung  mit  Hexamethylentetramin 
9.  Ergw.  Bd.  I,  S.  308. 

RbSCN  (S.  151).  Fließdruck  bei  15—20°:  Kitrnakow,  Shemtschushny,  2K.  45,  1033; 
C.  1913  II,  1725.  Thermische  Analyse  des  Systems  mit  KSCN  (ununterbrochene  Misch- 
krystallreihe): Wrzesnewski,  5K.  43,  1374;  Z.  anorg.  Ch.  74,  104.  Fließdruck  von  Ge- 
mischen mit  KSCN:  W.,  2K.  43,  1389;  Z.  anorg.  Ch.  74,  118.  —  RbSCN +72S02.  Gelb. 
Dissoziationstemperatur  bei  760  mm:  31,5°  (Ephraim,  Kornblum,  B.  49,  2008).  —  CsSCN 
-1-  VgS02.     Gelb.    Dissoziationstemperatur  bei  760  mm:  19°  (E.,  K.). 

Mg(SCN)2.  Verbindung  mit  Hexamethylentetramin  b.  Ergw.  Bd.  I,  S.  309.  — 
Ca(SCN)8+V2SOa.  Gelb.  Dissoziationstemperatur  bei  760  mm:  34°  (Ephraim,  Kornblum, 
B.  49,  2008).  —  Ba(SCN)2.  Verbindung  mit  Hexamethylentetramin  s.  Ergw.  Bd.  I, 
S.  309. 

Zn(SCN),  (S.  152).  B.  Aus  Rhodan  und  Zinkdiäthyl  in  Äther,  neben  Äthylrhodanid 
(Söderbäck,  A.  419,  269;  vgl.  A.  419,  246).  —  Zn(SCN)2  +  2NH,  (S.  152)  (Ephraim,  Bolle, 
B.  48,  64f;E.,£.  52,963).  —  Zn(SCN)?-f4NH3.  B.  Aus  Zn(SCN)2-f  2 NH3  und  Ammoniak- 
gas bei  Zimmertemperatur  (E.,  B.).  Dissoziationstemperatur  bei  760  mm:  88°  (E.,  B.;  vgl. 
E.).  —  Zn(SCN)2  +  6NH3.  B.  Aus  Zn(SCN)2  +  2NH3  und  Ammoniakgas  bei  —16°  (E.). 
Dissoziationstemperatur  bei  760  mm:  1°  (E.,  B.).  —  Cd(SCN)2  (S.  152).  B.  Unrein  aus  metal- 
lischem Cadmium  und  Rhodan  in  einem  Schwefelkohlenstoff -Alkohol- Gemisch  (Söderbäck, 
A.  419,  247). 

CuSCN  (S.  153).  Elektrische  Leitfähigkeit  von  komplexen  Salzen  mit  NH4SCN  und 
KSCN  in  Wasser:  Dhar,  Z.  anorg.  Ch.  85,  46.  Nimmt  aus  Ammoniak- Gas  bei  Zimmertempe- 
ratur und  1  Atm.  unter  Blauwerden  ca.  1  Mol  NH3  auf  und  hält  es  auch  im  Vakuum  fest 
(Peters,  Z.  anorg.  Ch.  77, 183).  Nimmt  aus  Ammoniak-Gas  bei  — 5°  2  Mol  NH3  auf  und  wird 
dabei  hellgelbbraun  (Ephraim,  B.  52,  239).  Wird  in  flussigem  Ammoniak  unter  Bildimg 
eines  Ammoniakats  braun  (Friedrichs,  Z.  anorg.  Ch.  84,  397;  Am.  Soc.  35,  1880).  — 
Cu(SCN)2.  B.  Aus  CuSCN  und  Rhodan  in  CC14  oder  Wasser  (Söderbäck,  A.  419,  292). 
Beim  Zusatz  von  CuCl2  zu  einer  wäßr.  Lösung  von  KSCN  entsteht  Cuprirhodanid,  das  sich 
zu  Cuprorhodanid,  C02,  NHS,  Harnstoff,  HCN,  HSCN  und  H2S04  zersetzt;  beim  Versetzen 
von  KSCN  mit  Kupferacetat  in  Wasser  wird  außerdem  Cyan  entwickelt  (Philip,  Bramley, 
Soc.  109,  597).—  Cu(SCN)2  +  2NHj.  Zersetzt  sich  in  Ammoniakatmosphäro  bei  ca.  127° 
(Ephraim,  B.  62,  945,  954).  —  Cu(SGN)2  +  4NH3.  Dissoziationstemperatur  bei  Atmosphären- 
druck: ca.  101°  (E.;  vgl.  Ephraim,  Bolle,  B.  48, 1774).  —  Cu(SCN)2  +  5NH3.  Dissoziations- 
temperatur bei  Atmosphärendruck:  ca.  3°(E.).  — Cu(SCN)2  +  6NH3.  Dissoziationstemperatur 
bei  Atmosphärendruck:  ca.  — 15°  (E.,  B.;  vgl.  E.).  —  Verbindung  mit  Hexamethylen- 
tetramin s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  308. 

AgSCN  (S.  154).  B.  In  geringer  Menge  aus  Silber  und  Rhodan  in  Äther  (Söderbäck, 
A.  419,  262).  Lösüchkeitsprodukt  von  AgSCN  in  Wasser  (potentiometrisch  bestimmt): 
0,49 xlO"12  bei  18°,  l,16xl0_ia  bei  26°  (Kirschner,  Ph.  Ch.  79,  245).  Löslichkeit  in  Wasser 
bei  21°  (colorimetrisch  nach  Reduktion  zu  kolloidem  Silber  bestimmt):  0,00025  g/l  (Whetby, 

6* 
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Z.  anorg.  Ch.  67, 108).  Leitfähigkeit  in  Pyridin  bei  25°:  Mathbws,  Johnsoh,  J.jphya.  Chem. 
81,  301.  Liohtempfindliohkeit:  Kboff,  C.  1019 IV,  168.  Gleichgewicht  AgSCN+KBrij 
KSCN+AgBr  in  Wasser  und  w&ßr.  Maiinitlösungen:  Pissabshbwski,  Lmfwin,  MC.  48, 
1066;  C.  1010 II,  1861.  Nimmt  aus  Ammoniak-Gas  bei  Zimmertemperatur  und  1  Atm. 
oa.  2  Mol  NH,  auf;  verliert  sie  im  Vakuum  (Peters,  Z.  anorg.  Ch.  77,  164). 

Goldrhodanide  entstehen  anscheinend  bei  längerer  Einw.  flussigen  Bhodans  auf 
Gold;  das  Reaktionsprodukt  löst  sich  zum  Teil  in  Äther  mit  braunroter  Farbe,  die  vermut- 
lich von  AufSCN),  herrührt;  der  grünliche  Rückstand,  vermutlich  in  der  Hauptsache  aus 
AuSCN  bestehend,  löst  sich  zum  Teil  in  w&ßr.  Kaliumrhodanid-Lösung  (Söbbbbäok,  A.  410, 
263).  —  KAu(SCN),  (8. 155).  Nimmt  aus  Ammoniak-Gas  bei  Zimmertemperatur  und  1  Atm. 
oa.  5  Mol  NH,  auf,  wovon  3  im  Vakuum  entweiohen  (Pbtbbs,  Z.  anorg.  Gh.  77,  166).  — 
KAu(SCN)4  (8.  156).  Nimmt  aus  Ammoniak-Gas  mehrere  Mol  NH,  auf  und  halt  davon 
auch  im  Vakuum  4  Mol  fest  (P.). 

AUSCN), + 2(C,H6),0(?).  B.  Durch  Einw.  von  Rhodan  auf  Aluminium  in  Äther  (Södbb- 
back,  A.  410,  249).  —  Sehr  hygroskopische  Tafeln  (aus  Äther).  Zersetzt  sioh  beim  Erhitzen. 
Löslioh  in  Alkohol,  Äther,  CSV 

Sn(SCN),  (8.  156).  B.  Aus  SnSO,  und  Pb(SCN),  in  Wasser  (Sqdxrbäok,  A.  410,  290). 
Weiße  Krystalle.  Ziemlich  schwer  löslioh  in  kaltem  Wasser,  löslioh  in  Alkohol  und  Salzsaure. 
An  der  Luft  bestandig.  —  Sn(SCN)«  +  2(C,H5)aO.  B.  Rein  weiß  aus  Sn(SCN),  und  Rhodan 
in  einer  Äther-Schwefelkohlenstoff-Lösung  (S.,  A.  410,  292).  Gelblich  aus  Zinn  und  Rhodan 
in  einer  Äther-Sohwefelkohlenstaff-Lösung  (S.,  A.  410,  253).  Krystallinisoh.  In  zuge- 
sohmolzenem  Röhrohen  wochenlang  haltbar.  Verliert  Äther  im  Vakuum  unter  Braunfarbung. 
Zerfließt  an  der  Luft. 

PbfSCN),  (8. 157)  (Ron),  Am.  48, 170).  Löslioh  in  Pyridin  (Nblsoh,  Am.  Soc.  86,  660). 

As(SCN),.  B.  In  unreinem  Zustande  bei  Einw.  von  Rhodan  in  CS,  auf  Arsen  (Södbb- 
bäok,  A.  410, 256)  oder  bei  Einw.  von  AsCl,  auf  ein  Metallrhodanid  (Miqttbl,  A.  eh.  [5]  11, 361). 

•H,[Cr(SCN).]  (Chromirhodanwasserstoffs&ure)  (S.  159).  B.  Aus  dem  Barium- 
salz mit  verd.  Schwefelsaure  unter  Eiskühlung;  die  freie  Saure  wird  ausge&thert 
(Soagliabini,  G.  48 II,  76;  R.  A.  L.  [5]  87 1,  442).  Rotes  Ol.  Zersetzt  sich  oberhalb  40° 
unter  Bildung  von  Blausaure  und  knoblauchartig  riechenden  Dampfen.  Elektrische  Leit- 
fähigkeit der  w&ßr.  Lösung:  So.  —  Naj[Cr(SCN)6].  Die  kiystaUographisohen  Angaben  von 
Blass  und  Stbimmhtz  beziehen  sich  auf  das  Dodekahydrat  Na8[Cr<SCN)6]  +  12H,0  (Blass, 
Z.Kr.  48,  26).  —  K«[Cr(SCN)a]+4HtO.  Magnetische  Susoeptibilitat »):  Rosbnbohm,  Ph. 
Gh.  08,  701.  Leitvermögen  w&ßr.  Lösungen:  Dhab,  Z.  anorg.  Gh.  80,  63.  —  Komplex- 
Verbindungen  von  ohroinirhodanwasserstoffsauren  Salzen  mit  Hexamethylen- 
tetramin  s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  309,  310.  ••  —  NH4[Cr(NH,)J(SCN)4]  +  HtO.  Gibt  mit 
Bromwasser  [Cr(NH,),(H|0)^Brt]Br  (Wbbnbk,  A.  406,  276).  Umsetzung  mit  Kaliumamid 
in  flüssigem  Ammoniak:  Bohabt,  J.  phys.  Chem.  10,  562.  —  H[Cr(OH)(NH,)^SCN),]  +  H,0. 
So  wird  das  Salz  [Cr(NH,),(H,OKSCN),]+H,0  (8.  158)  formuliert  (Wbbsbb,  B.  40,  1541). 
Liefert  mit  Anilin  und  anderen  Basen  Salze  wie  C4H,*NH,[Cr(OH)(NH9)a(SCN),]  usw. 
—  KTCr(NH,),(SCN)4].  Magnetische  Susoeptibilit&t:  Rosbhbohm,  Fa.  Gh.  08,  701.  — 
rCr(NH^(SCN),].  Magnetische  SusceptibiUt&t:  R.  —  [CrBrl(H,0)(NH8),]SCN.  Grüne 
Krystalle  (Wbbsbb,  &48,  2292).  —  [Cr,(OH)t(CH,-CO,)a(SCN)]  +  SHtO.  Grüne  mikrosko- 
pische Bl&ttchen  (Wbinlaxd,  Büttnbb,  Z.  anorg.  Gh.  76,  342). 

NH4SGN+(NH4),0"4MoO,-f6H,0.  B.  Aus  Ammoniummolybdat  oder  Ammonium- 
tetramolybdat  und  Ammoniumrhodanid  in  Essigs&ure  (Babbibbi,  R.  A.  L.  [5]  88, 1,  392). 
Gelbe  Nadeln.  —  KSCN+K,0*4MoO,+5H,0.  Citoonengelbe  Nadeln  (B.).  —  Das  Salz 
KSCN+K,Mo,0J0+4H.O  von  Psohabd  (Hpto.  Bd.  III,  8.  161)  konnte  nicht  erhalten 
werden  (B.).  —  Verbindungen  von  Mo(OH),(SCN),,  Mo(OH)^SCN)t  und  MoO(OH),(SCN) 
mit  Hexamethylentetramin  s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  309. 

UO^SCN),+8H,0.  B.  Aus  Ü0,S04  und  Ba(SCN)t  (Pascal,  C.  r.  168, 1672).  Orange- 
gelbe, zerfließhche  Nadeln.  Leicht  löslioh  in  Alkohol,  Äther,  Aceton.  —  UO.  +  öUOJSCN), 
+aq.  B.  Durch  Fallung  w&ßr.  Uranylrhodanidlösungen  mit  Pyridin  (P.).  —  UCUSCN),+ 
3NH4SCN+6H,0  (P.).  —  U0^SCN),+  5NH4SCN+2H,0  (P.).  —  UO,(SCN)t+Ba(SCN),+ 
6H,0  (P.). 

Mn(SCN),.    Verbindung  mit  Hexamethylentetramin  s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  310. 

[Fe(NH,),](SCN)a.  B.  Aus  Tetropyridmoferrorhodanid  (TFe^ 
Ammoniak  (Spacü.  C.  1014  IT,  609).  Gelbes  Pulver,  sehr  hygroskopisch  und  unbeständig.  — 

?)  Besteht  rieh  saf  dat  getrocknete  Sals  (Bosbnbohm,  Prir.-lfitt.). 
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Ferrirhodanid.  Zur  Konstitution  vgl.  Bonqiovanni,  G.  1911 II,  1915.  Das  wasserfreie 
Ferrirhodanid  Fe(SCN)8  entsteht  anscheinend,  wenn  auch  nicht  rein,  beim  Schütteln  von 
reduziertem  Eisen  mit  einer  Äther.  Lösung  von  Rhodan;  es  bildet  dunkelviolette  Kryställchen, 
riecht  nach  HSCN,  zerfließt  an  der  Luft,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  (Södebbäok, 

A.  419,  259).  Optisches  Verhalten  der  Krystalle  eines  Femrhodanids:  Bolland,  M .  31, 404. 
Ferrirhodanid  wird  durch  Wasser  langsam  unter  Bildung  von  Fe(SCN)2,  HSCN,  C08,  H8S04 
und  NH8  zersetzt;  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  in  Gegenwart  von  H2S04  und  Neutral- 
salzen bei  25°  und  40°:  Philip,  Bbamley,  8oc.  108,  795.  —  K3[Fe(SCN)6]  +  aq.  Beschleunigt 
die  Oxydation  von  KI  durch  H-O,  (Wolff,  de  Stoeobxin,  C.  r.  153,  139,  220).  —  Verbin- 
dungen von  Fe(SCN)8  mit  Hexamethylentetramin  s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  310.  Verbin- 
dungen von  Fe(SCN)8  mit  Pyridin,  Chinolin,  Antipyrin:  Babbiebi,  Pampanini,  R.  A.  L. 
[5]  19  II,  593. 

Co(SCN),  (8.  162).  B.  Entsteht  (als  Alkoholat?)  bei  Einw.  von  Rhodan  auf  Kobalt 
in  Alkohol  (Södebbäok,  A.  419,  262).  Bas  wasserfreie  Co(SCN)a  ist  braungelb  (Hantzsch, 
Shibata,  Z.  anorg.  Ch.  78,  310).  Ist  in  siedendem  Alkohol  monomolekular,  in  erstarrendem 
Urethan  ca.  1,5-molekular,  in  erstarrendem  Wasser  dissoziiert  (H.,  Sh.).  Absorptionsspektrum 
in  Äthylalkohol  und  Amylalkohol  bei  verschiedenen  Temperaturen;  Absorptionsspektrum 
in  Wasser:  H.,  Sh.  Absorptionsspektrum  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen: 
Jones,  Strokg,  Am.  48,  112.  Absorptionsspektrum  von  Gemischen  mit  HgCl2  in  Alkohol: 
H.,  Sh.  —  Co(SCN)8  +  2C(H6-OH.  Purpurfarbige  KrystaUe  (H.,  Sh.).  —  Verbindungen 
von  C!o(SCN)2  mit  Hexamethylentetramin  s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  310.  —  K2[Co(SCN)4]. 
Absorptionsspektra  in  Wasser,  Alkohol  und  feuchtem  Äther:  Hantzsch,  Shibata,  Z.  anorg. 
Ch.  78,  318;  in  organischen  Lösungsmitteln:  v.  Zawidzki,  G.  19101,  1426.  Leitvermögen 
und  Hydrolyse  in  wäßr.  Lösung:  Dhab,  Z.  anorg.  Ch.  80,  52.  —  [Co(NH8)8(02C-COs)(SCN)]. 

B.  Aus  [C3o(C204)(NH.)3(H20)"lN03  +  H20  (Ergw.  Bd.  II,  S.  229)  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
und  überschüssigem  Kaliumrhodanid  (Webneb,  A.  405, 236).  Dunkelrote  rhomboederförmige 
Krystalle.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chlor  [Co(C2O4)(NHs)s(H20)]2S04  +  H20.  — 
[Co(NH8)4(N02)(SCN)]Br.  Magnetische  Susceptibilitat:  Rosenbohm,  Ph.Gh.  98,  696.  — 
[Co(NH8)4(NO.)(SCN)]SCN.  Magnetische  Susceptibüität:  R.  —  [Co(NH3)6(SCN)]S04  +  2H20. 
Magnetische  Susceptibilitat:  Rosenbohm,  PA.  Ch.  98,  696.  —  [Cl(NH3)4Co(NH8)Co(NH3)4 
(SCN)1(SCN)3.  Braunrote  KrystaUe  (Webneb,  A.  376,  48).  —  [(NH3)3Co(OH)2(CH8-C02)- 
Co(NH8)s](SCN)3  +  H,0.  Rotes  Krystallpulver.  Ziemlich  leichtlöslich  in  Wasser  (W.,  A. 
376,  117). 

Ni(SCN)8  (8.  164).  Das  wasserfreie  Nickelrhodanid  entsteht  anscheinend  bei  Einw. 
von  Rhodan  auf  Nickel  in  Alkohol-Tetrachlorkohlenstoff- Gemisch  (Södebbäok,  A.  419, 
262).  —  Ni(SCN)8  +  2NH3.  B.  Aus  Ni(SCN)„  und  NH4SCN  bei  langsamem  Eindunsten  ihrer 
wäßr.  Lösung  (Bohabt,  J.  phya.  Chem.  19,  557).  Grünlichblaue  Krystalle.  —  Ni(SCN).  + 
3NH8.  B.  La  mit  NH4SCN  versetzten  gesättigten  wäßr.  Lösungen  von  Ni(SCN)24-4NH8 
an  der  Luft  (B.,  J.phys.  Chem.  19,  555;  vgl.  Petebs,  B.  41,  3178).  Tiefblaue  rhombisch- 
bipyramidale  KrystaUe.  --  Ni(SCN)a  +  4 NH8.  B.  Aus  wäßr.  Lösungen  von  NiS04,  NH4SCN 
und  NH40H  (B.,  J.  pÄy«.  Chem.  19,  553).  Saphirblaue  monoklin-pri&matische  KrystaUe.  — 
Ni(SCN).-f  6V«NH8.  B.  Beim  Sättigen  einer  konz.  Ammoniak-Lösung  mit  Ni(SCN)8  (B., 
J.  phye.  Chem.  19,  557).  Violettblaue  Tafeln.  —  Ni(SCN)2  +  6NH3.  B.  AusNi(SCN)8+4NH8 
in  Ammoniak-Gas  (Petebs,  B.  41,  3178;  Ephbaim,  B.  46,  3110).  Druck  des  Ammoniak- 
Dampfes  zwischen  45°  und  84°:  Eph.  —  Ni(SCN)24-8V8NH8.  B.  Beim  Eindunsten  einer 
Lösung  von  Ni(SCN)8  in  flüssigem  Ammoniak  (B.,  J.  phys.  Chem.  19,  558).  Violettblau. 
Gehtbei  Zimmertemperatur  in  Ni(SCN)8  +  6V8NH3  über.  Ammoniakdampfdruck  bei  — 40°: 
ca.  76  mm.  —  Verbindungen  von  Ni(SCN)8  mit  Hexamethylentetramin  s.  Ergw. 
Bd.  I,  S.  310. 

K.[Pt(SCN)4]  (8.  165).  Nimmt  aus  Ammoniak-Gas  bei  Zimmertemperatur  und  1  Atm. 
ca.  2Mol  NH8  auf,  die  auch  im  Vakuum  festgehalten  werden  (Petebs,  Z.  anorg.  Ch.  77, 
173).  —  Cu[Pt(SCN)4].  Braunschwarz.  Nimmt  aus  Ammoniak-Gas  bei  Zimmertemperatur 
und  1  Atm.  ca.  8  Mol  NH8  auf,  wovon  6  Mol  noch  im  Vakuum  festgehalten  werden  (P.).  — 
Ag.[Pt(SCN)4].  Nimmt  aus  Ammoniak-Gas  bei  Zimmertemperatur  und  1  Atm.  ca.  6  Mol 
NH8  auf,  wovon  4  Mol  auch  im  Vakuum  festgehalten  werden  (P.).  —  [Pt({C8H,-CH1}|S), 
(SCN),].  F:  70°  (Rudemus,  Acta  Univers.  Lund.  22  [1885/6],  2.  Abt.  Abhandl.  IV, 
S.  22).  —  #(NH4)8[Pt(SCN)6].  KrystaUographisches:  Bnxows,  Z.  Kr.  50,  510.  Nimmt  aus 
Ammoniak-Gas  bei  Zimmertemperatur  und  1  Atm.  ca.  15  Mol  NH8  auf  und  behält 
davon  auch  im  Vakuum  6  Mol  (P.,  Z.  anorg.  Ch.  77, 179).  —  Na8[Pt(SCN)<]  +  2H80.  Iso- 
morph mit  dem  entsprechenden  Kaliumsalz  (?)  (B.).  —  K,[Pt(SCN)6].  Dunkelcanninrot, 
hexagonal-holoedrisch(B.).  —  K,[Pt(SCN)6] -f  2H80.  HeUcarminrot,  rhombisch-bipyramidal 
(BÖ7-—  Ba[Pt(SCN)e].   Nimmt  aus  Ammoniak-Gas  bei  Zimmertemperatur  und  1  Atm.  ca. 
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12  Mol  NH,  auf  und  halt  6  Mol  davon  auch  im  Vakuum  fest  (P.).  —  Zn[Pt(SCN)6]. 
Orangerote  Prismen  (P.).  Nimmt  aus  Ammoniak-Gas  bei  Zimmertemperatur  und  1  Atm. 
ca.  15  Mol  NH,  auf  und  halt  8  Mol  davon  auch  im  Vakuum  fest  (P.).  —  Cd[Pt(SCN)e]. 
Dunkelrot  (P.).  Nimmt  aus  Ammoniak-Gas  bei  Zimmertemperatur  und  1  Atm.  ca.  18  Mol 
NH,  auf  und  halt  davon  auch  im  Vakuum  9  Mol  fest  (P.).  —  Cu[Pt(SCN)e].  Dunkelbraun 
(P.).  Nimmt  aus  Ammoniak-Gas  bei  Zimmertemperatur  und  1  Atm.  ca.  15  Mol  NH,  auf 
und  behalt  davon  auch  im  Vakuum  8  Mol  (P.).  —  Au.[Pt(SGN)a]..  Nimmt  aus  Ammoniak- 
Gas  bei  Zimmertemperatur  und  1  Atm.  ca.  30  Mol  NH,  auf  und  halt  12  Mol  davon  auch 
im  Vakuum  fest  (P.).  —  Tl,[Pt(SCN).].  Orangerot  (P.).  Nimmt  aus  Ammoniak-Gas  bei 
Zimmertemperatur  und  1  Atm.  ca.  9  Mol  NH,  auf,  wovon  6  Mol  auch  im  Vakuum  festgehalten 
werden  (P.).  —  Mn[Pt(SGN)6].  Leuchtend  rot  (P.).  Nimmt  aus  Ammoniak-Gas  bei  Zimmer- 
temperatur und  1  Atm.  ca.  18  Mol  NH,  auf,  wovon  ca.  9  Mol  auch  im  Vakuum  festgehalten 
werden  (P.).  —  Co[Pt(SCN)fl].  Orangefarben  (P.).  Nimmt  aus  Ammoniak-Gas  bei  Zimmer- 
temperatur und  1  Atm.  ca.  14  Mol  NH,  auf  und  hält  10 Mol  davon  auch  im  Vakuum  fest  (P.).  — 
Ni[Pt(SCN)8].  Orangegelb  (P.).  Nimmt  aus  Ammoniak-Gas  bei  Zimmertemperatur  und  1  Atm. 
ca.  18  Mol  NH,  auf  und  hält  10  Mol  davon  auch  im  Vakuum  fest  (P.).  •• 

HgSCN  (S.  166).  JB.  Aus  Bhodan  und  Quecksilber  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Södek- 
bägk,  A.  418,  248).  Gelblichweißes  Pulver  (8.).  Feuchtes  Mercurorhodanid  wird  im  ultra- 
violetten Licht  braun  (Pougnet,  G.  r.  161,  350).  —  Hg(SCN)2.  B.  Aus  HgSCN  und  Bhodan 
in  CS,  oder  CC1«  (S.,  A.  410,  289).  Lichtabsorption  der  alkoh.  Lösungen  im  Ultraviolett: 
Lhv,  Fische»,  Z.anorg.Ch.  82,  335.  —  #  Y[Hg(SCN)(CN),]3  +  12H,0.  Triklin  pinakoidal 
(Topsöx,  Bihang  tili  Svenska  Vet.-Akad.  HandUngar  2,  No.  5,  S.  14;  vgl.  Groth,  Gh.  Kr.  2, 15). 
D:  2,544  (T.).  —  La[Hg(SCN)(CN),]3  +  12H,0.  Monoklin  prismatisch  (Topsöb,  S.  12;  vgl. 
Qrath,  Gh.  Kr.  2,  13).  D:  2,691  (T.).  —  Ce[Hg(SCN)(CN)8]3  +  12H,0.  Monoklin  prismatisch 
{Topsöb,  S.  13;  vgl.  Groth,  Gh.  Kr.  2,  13).  D:  2,692  (T.).  —  Di[Hg(SCN)(CN),f,  +  12H,0. 
Hellrote  Nadeln  (Clbvb,  Bihang  tili  Svensha  Vet.-Akad.  Handlingar  2,  No.  8,  S.  11).  Rhom- 
bisch bipyramidal  (Top&öe,  S.  17;  vgl.  Qrath,  Gh.  Kr.  2,  14).  D:  2,697  (T.).  Leicht  löslich 
in  heißem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  (Cl.).  —  Er[Hg(SCN)(CN)2]3  +  12H,0.  Triklin 
pinakoidal  (Topsöb,  S.  16;  vgl.  Groth,  Gh.  Kr.  2, 14).  D:  2,740  (T.).  —  (HO)3Th[Hg(SCN)(CN)8] 
+  H,0.  Weißes  Pulver  (Cleve,  Bl.  [2]  21,  119).  —  HO-Th[Hg(SCN)(CN),33+12H,0. 
Perlmutterglänzende  Schuppen  (Cleve,  Bl.  [2]  21,  119).  •#  —  Zn[Hg(SCN)4].  Verwendung 
zur  Bestimmung  von  Zink:  Jamebson,  Am.  Soc.  40,  1036.  —  Mn[Hg(SCN)4].  Kleine 
Krystallkörner.  Luftbeständig;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Salzsäure  (Nobdstböm,  öf.  Sv. 
1871,470;  B.  4,  989).  —  2Mn[Hg(SCN)4]  +  Hg(SCN),+3H20.  Farblose  Tafeln.  Löslich  in 
Wasser  und  Salzsäure  (Nobdstböm,  öf.  Sv.  1871,  470;  B.  4,  989).  —  Co[Hg(SCN)4]  (S.  168). 
Ist  nach  Hantzsch,  Shibata  (Z.  anorg.  Gh.  78,  314)  Hg[Co(SCN)4].  Unlöslich  in  neutralen 
Lösungsmitteln,  wird  durch  heißes  Wasser  und  Mineralsäuren  zersetzt  (H.,  Sh.).  Leitvermögen 
wäßr.  Lösungen:  Dhab,  Z.  anorg.  Gh.  80,  51.  —  Hg(SCN)8  +  Co(SCN)t4-3HgCL.  B.  Aus 
Co<SCN)t  und  HgCl,  beim  Eindampfen  der  alkoh.  Losung  (H.,  Sh.).  Aus  Hg[Co(SCN)4]  und 
HgCl,  in  wenig  warmem  Wasser  (H.,  Sh.).  Hellrosa.  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  H.,  Sh. 

Hexamethvlentetraminrhodanid  CeHiaN4  +  HSCN  s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  314.  ~~ 
Guanidiniumrhodanid  CH^N,-|-HSCN  (S.  169).  B.  Neben  anderen  Produkten  aus 
Thioharnstoff  beim  Kochen  mit  Pyridin  (Raffo,  Balduzzi,  G.  47 1,  69).  Aus  Dicyandiamid 
oder  Melamin  durch  Erhitzen  mit  Ammoniumrhodanid  (Stickstoffwerke,  D.R.P.  222552; 
C.  1810 II,  120;  Frdl.  10,  105).  Geschwindigkeit  der  Bildung  aus  Ammoniumrhodanid  allein 
bei  195—212°:  Krall,  Soc.  108,  1386;  s.  a.  S.  39.  —  Optisches  Verhalten  der  Krystalle: 
Bollakd,  M.  81,  408.  100  g  Essigester  lösen  bei  Zimmertemperatur  ca.  20  g,  beim  Sieden 
ca.  40  g  Guanidiniumrhodanid  (K.).  Hitzezersetzung  (auch  in  Gegenwart  von  HaS):  K.  — 
Triaminoguanidiniumrhodanid  CHgN«  +  HSCN.  B.  Aus  Hydrazinhydrat  und  Guanidi- 
niumrhodanid in  siedendem  Alkohol  (Pkllizzasi,  Gaiteb,  G.  44 II,  84).  Nadeln  (aus  Alkohol). 
JT:  136°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Umwandlungsprodukt  unbekannter  Konstitution  von  Rhodanwasaerstoff. 

Kanarin  (CgHeONoSrk  (S.  170).  Verwendung  des  Kupfer-  und  Blei-Salzes  (im  Gemisch 
mit  Perchlorat)  als  Initialsprengstoff:  Calvkt,  D.R.P.  263231;  C.  1818 II,  836. 


N-Derivate  des  Thiocarbimids  R-N:CS. 

AoetyltbJocarbimid  C.H.ONS  =  CH,CO-N:CS  (S.  173).  Gibt  mit  Aldehydammo- 
niak in  Aceton  die  Verbindung  CsH8ON,S  (s.  bei  Aldehydammoniak,  Syst.  No.  3796)  (Diion, 
Jaylob,  Soc.  108,  1261). 
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Carbomethoxythiocarbimid  C8H80jNS  =  CH8OCON:CS  (8.  174).  Gibt  mit 
Alfohydammoniak  die  Verbindung  C8H80jNaS  (s.  bei  Aldehydammoniak,  Syst.  No.  3796) 
(Dixon,  Taylob,  Soc.  100,  1261). 

Carbäthoxytblooarbimid  C4H808NS  =  C2H50-CON:CS  (8.  174).  Gibt  mit 
Aldehydammoniak  die  Verbindung  CeHjßOjNgS  (s.  bei  Aldehvdammoniak,  Syst.  No.  3796) 
(Dixon,  Taylob,  Soc.  109,  1260). 


Alkylester  des  TUokohhnsäureimids  (R-8)(R1-0)G:NH. 

Thiokohlensäure-dimethyleBter-imid  CsH7ONS  =  CH3-S-C(OCH3):NH.  Hydro- 
chlorid.  B.  Aus  Methylrhodanid  und  methylalkoholischer  Salzsäure  bei  0°  (Knobb,  B.  40, 
1738).   Prismen.   Zersetzt  sich  bei  60—62°  in  CH3C1  und  Thiocarbamidsäure-S-methylester. 

Thiokohlensäure  -  8  -  methylester  -  O  -  äthylester  -  imid  C4H9ONS  =  CH3  •  S- 
C(0-C8H8):NH.  J5.  Zur  Darstellung  des  Hydrochlorids  läßt  man  in  einem  zugeschmolzonen 
Gefäß  15  g  Methylrhodanid  mit  16,6  cm3  alkoh.  Salzsäure  (1  Mol  Alkohol  auf  1  Mol  Salz- 
säure) 12 — 15  Stdn.  im  Eisschrank  stehen  und  fällt  das  Reaktionsprodukt  mit  Äther 
(Knobb,  B.  50,  232;  vgl.  B.  40,  1736).  Entsteht  als  Hydrojodid  aus  Xanthogonamid  und 
4  Mol  Methyljodid  beim  Kühlen  mit  Eis  (K.,  B.  50, 770).  Der  freie  Ester  wird  aus  dem  Hydro- 
chlorid  in  Äther  bei  Einw.  von  33%iger  Kalilauge  erhalten  (K-,  B.  40,  1739).  —  Schwach 
riechende  Flüssigkeit.  Kp,6:  66°.  —  Reagiert  mit  NH3  nicht;  lief  ort  beim  wochenlangen 
Schütteln  mit  NH4C1  in  Alkohol  0-Äthyl-isoharnstoff-hydrochlorid  (S.  36)  (K.,  B.  50,  234). 
Gibt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  N-Acetyl-thiocarbamidsäure-S-methvlestor 
(K.,  B.  50,  771).  —  Hydrochlorid  C4H?0NS  +  HC1.  Nadeln  (K.,  B.  40,  1737).  Zersetzt 
sich  bei  84 — 85°  in  Äthylchlorid  und  Thiocarbamidsäure-S-motkylester  (K.).  Liefert  mit 
konzentriertem  alkoholischem  Ammoniak  Guanidinhydrochlorid  (K.,  B.  50,  234).  —  Hydro- 
jodid C4H9ONS-f  HI.  Nadeln  (K.,  B.  50,  770).  Zersetzt  sich  bei  Zimmertemperatur  odor 
rascher  bei  58 — 60°  unter  Bildung  von  Äthyl  Jodid  und  Thiocarbamidsäure-S-methylestor. 

Thiokohlensäure  -  O  -  methylester  -  S  -  äthylester  -  imid  C,H9ONS  =  C2H8  •  S  ■ 
C(0'CH8):NH.  Hydrochlorid.  B.  Aus  Äthylrhodanid  und  methylalkoholischer  Salzsäure 
(Knobb,  B.  49, 1738).  Zersetzt  sich  bei  48 — 49°  in  CH3C1  und  Tbiocarbamidsäuro-S-äthylestor. 

Thiokohlensäure-diäthylester-imid  C5HuONS  =  C2H5 •  S  •  C(  O  •  CaH5) : NH .  Hydro- 
chlorid C8Hu0NS  +  HCl.  B.  Aus  Äthylrhodanid  und  äthylalkoholischer  Salzsäure  (Kkorr, 
iB.  40,  1737).  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  74 — 75°  in  Äthylchlorid  und  Thiocarbamidsäure-S- 
Äthylester.  Liefert  mit  Acetanhydrid  und  festem  Natriumacetat  N-Acetyl-thiocarbamid- 
säure-S-äthylester,  der  auch  aus  dem  freien  Ester  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  entsteht 
(K.,  B.  60,  772). 

Tbiokohlensäure-O-äthylester-S-isobutyleater-imidC7H150NS  =  (CH3)aCH  •  CH2  •  S  • 
C(0-C2H5):NH.  Hydrochlorid.  B.  Aus  Isobutykhodanid  und  alkoh.  Salzsäure  (Knorr, 
B.  40,  1738).    Zersetzt  sich  bei  76°  unter  Bildung  von  Thiocarbamidsäure-S-isobutv  lesler. 


S-Derivate  von  Rhodanwassersloff  IlS-CN. 

Methylrhodanid  C8H3NS  ==  CH3SCN  (8.  175).  Darst.  Aus  Dimethylsulfat  und 
Bariumrhodanid  in  Wasser  auf  dem  Wasserbad  (Schmitz,  D.R.P.  264922;  C.  1013  II,  1348; 
Frdl.  11,  140).  —  F:  —51°  (Walden,  Ph.  Gh.  73,  261),  —53,58°  (Gnxis,  Ghem.  Weekbl.  16, 
57).  Kp,«:  130,50°;  Kp„7,3:  131,45°  (Gl.).  DJ*:  1,0765;  n!;:  1,4745  (Delepink,  A.  eh.  [8]  25, 
557);  nff:  1,4582  (Gl.).  Eigenleitfähigkeit:  W.,  Ph.  Gh.  73,  266.  Thermische  Analyse  der 
Systeme  mit  Methylisothiocyanat  (Eutoktikum  bei  — 63,4°  und  20,2%  Isothiocyanat)  und 
mit  Methylisothiocvanat  und  Trithiocyanursäure-trimethylester:  Gl.  Siedepunkte  und 
Brechungsindices  von  Gemischen  mit  Methylisothiocyanat:  Gl.  Löslichkeit  und  Leitfähig- 
keit von  Tetramethylammoniumjodid  in  Methylrhodanid:  W.,  C.  1013  II,  209.  Leitfähigkeit 
von  Piperidinpikrat  in  Methyhhodanid:  W.,  C.  1013  II,  331.  —  Geht  bei  Gegenwart  von  Cdl2 
schon  bei  20°  teilweise  in  Methylisothiocyanat  über  (Smits,  Vixseboxse,  G.  1014  II,  820). 
Gibt  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  essigsauer-salzsaurer  Lösung  Methansulfonsäure 
(Fichter,  Schonlau,  B.  48,  1153).  Liefert  mit  Chlorwasserstoff  und  Alkoholon  ROH 
Verbindungen CH8-S-C(0'R):NH  + HCl (s.  oben) (Kkobr,  £.40, 1737).  -  Verbindungen 
von  Methylrhodanid  mit  Hexamethylontetramin  s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  311. 

Äthylrhodanid  C3H8NS  =  C2H8-S-CN  (S.  175).  B.  Aus  Rhodan  und  Zinkdiäthyl 
in  Äther,  neben  Zinkrhodanid  (Söderbäck,  A.  410,  270).  Bei  Einw.  von  Phosphorpentoxyd 
auf  Xanthogenamid  H„N-CSOC8H5  oder  Thiocarbamidsäure-S-äthylester  H8NCOS(YH- 
(Conbad,  Salomon,  J.  pr.  [2]  10,  34;  vgl.  Bülmann,  Bjerrum,  B.  50,  509).  —  Kp765:  145° 
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(Waldbh,  Ph.  Oh.  70,  580).  Dideklrizitätakonstante  bei  2,5°:  34,6,  bei  21«:  20,3  (W.).  — 
Gibt  bei  der  elektrolytiaohen  Oxydation  in  essigsauer-salzsaurer  Lösung  Äthansulfoneäuro 
(Ficbxbb,  Warne,  B.  45, 1374).  Liefert  mit  Chlorwasserstoff  und  Alkoholen  R-OH  Verbin- 
dungen C,H5-SC(0-R):NH  (S<  71)  (Kwobb,  B.  49,  1737). 

Methyl-[y-rhodan-propyl]-sulfon,  y-Methylsulfon-propylrhodanid  CJLO.NS,  = 
CH.-SO.-CH.-CH.-CH.-S-CN.  B.  Aus  Methyl-[y-brom-propyl]-sUlfon  und  KSCN  in 
siedendem  Alkohol  (Schneider,  A.  875,  241).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  57°.  Kp«:  ca.  205°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Äther.  —  Spaltet  mit  Plumbitlösungen 
keinen  Schwefel  ab. 

Pentamethylendirhodanid ,  Fentaxnethylenrhodanid  C57H10N,S,  =  NC  •  S  •  [CHt]8  • 
SCN.  B.  Aus  1.5-Dibrom-pentan  und  KSCN  (v.  Bbato,  Tbümpleb,  B.  48,  550).  —  Gelb- 
lich.  Kpjt:  221—222°.  —  Wird  durch  HNO,  zu  einer  Disulfoneäure  oxydiert. 

Methylendirhodanid,  Metaylenrhodanid  C,H,N,S,  =  CHa(S-CN),  (8.  179).  Gibt 
bei  der  elektrolytisohen  Oxydation  in  essigsauer-salzsaurer  Lösung  Methandisulfonsaure 
(Ergw.  Bd.  I,  S.  303)  (Fichter,  Sohonlau,  B.  48,  1153). 

Aoetonylrhodanid,  Rhodanaoeton  C4H8ONS  =  CH,-CO-CH,-S-CN  (8.  179). 
Darst.:  Tchebniao,  Soc.  116, 1071.  —  Kp,:  73,5—74,5°.  Dg:  1,1892.  —  Wird  bei  Belichtung 
erst  gelb,  dann  dunkel.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  entsteht  „Isomethyl- 
rhodim"  (s.  u.).  Beim  Sättigen  mit  HCl  unter  Kühlung  entsteht  2-Chlor-4-metbyl-thiazol 
neben  2-Oxy-4-methyl-thiazol x).  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  Mischung  von  Rhodan- 
aoeton und  86%igem  Alkohol  entsteht  daneben  überwiegend  duneres  2-Oxy-4-methyl-thiazol 
(„/^Methylrhodim").  Einw.  von  NaHSOs  in  Wasser  liefert  „Isomethylrhodim''.  Bei  Einw. 
von  verdünntem  wäßrigem  Ammoniak  auf  Rhodanaoeton  entsteht  als  Hauptprodukt  2-Oxy- 
4-methyl-thiazol. 

„Isomethylrhodim"  [C4H,ONS]4  (?)').  B.  Durch  langes  Erhitzen  von  Rhodanaceton 
auf  dem  Wasserbad  (Tchebniao,  Soc.  115,  1080).  Durch  Einw.  von  NaHS08  auf  Rhodan- 
aceton in  Wasser  oder  von  Natriumrhodanid  und  Kaliumbisulfit  auf  Chloraceton  (T.).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  127—128°.  Löslich  in  16  Teilen  siedendem,  in  400  Teilen  kaltem 
Alkohol;  schwer  löslich  in  Wasser.  Löslich  in  verd.  Natronlauge  unter  Zersetzung.  —  Beim 

{"TT— — fl  fl CTfT 

Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  entsteht  Bis-methylthiazyl-amin  u        i  i        »   ___  (?) 

CHa'C'NsC'NH'CiN'C'CH, 
(Syst.  No.  4338)  neben  einer  Verbindung  C6H8S,  (s.  u.).   Isomethylrhodim  gibt  mit  Methyl- 
jodid  in  Methanol  beim  Erhitzen  auf  125°  Cyanursäure  und  Trimethylsulfoniumjodid. 

CH  *C*CH"S 

Verbindung  C8H8S„  vielleicht        8  ±"         •  .    B.    Bei  Einw.  von  heißer  konz. 

S"CH:C*CHj 
Salzsäure  auf  Isomethybrhodim  (Tchebniao,  Soc.  116,  1084).  —  Farbloses  öl  von  terpentin- 
ähnlichem Geruch.   Kp,«:  96—97°  (geringe  Zers.).   Orangefarben  löslich  in  konz.  Schwefel- 
säure. 

Dioyansulfid,  Cyansulfld  ON.S  =  NCSCN  (S.  180).  B.  Aus  Rhodan  und  Queok- 
Bubercyanid  in  Äther  (SödebbIok,  A.  418, 296).  —  F:  62°.  Geht  allmählich  in  eine  gelbbraune, 
geruchlose  und  in  organischen  Lösungsmitteln  unlösliche  Substanz  über. 

Rhodan  C,NtS,  =  NC-SS-CN.  Zur  Konstitution  vgl.  Södhbbäck,  A.  418,  304.  — 
B.  Bei  Einw.  von  Halogenen  auf  Schwermetallrhodanide  in  organischen  Medien,  wobei 
sich  anscheinend  ein  Gleichgewicht  zwischen  dem  Metallrhodanid  und  Metallhalogenid  ein- 
stellt (S.,  A.  418,  222,  283).  —  Darst.  Man  setzt  Silber-  oder  QueoksUberrhodanid  mit  Brom 
in  so  viel  Schwefelkohlenstoff  um,  daß  eine  ca.  2n-Rhodanlösung  entsteht,  gießt  diese  vom 
Metallbromid  ab,  kühlt  auf  ca.  —70°  ab  und  filtriert  in  der  Kälte  (S.,  A.  418,  238).  —  Blaß- 

Elbe  Krystalle.  F:  ca.  — 2°  bis  — 3°.  Ist  unterhalb  des  Schmelzpunktes  ziemlich  beständig. 
_  >i  Zimmertemperatur  färbt  sich  die  Schmelze  tief  gelb  und  verwandelt  sich  unter  Abgabe 
eines  gelben  Rauches  in  eine  dunkel  ziegelrote,  amorphe  Substanz.  Kleine  Tropfen  und  dünne 
Schichten  erstarren  allmählich  zu  einem  klaren,  braunen  bis  braunroten  Harz.  Ist  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther;  leicht  löslich  in  CCL,  Chloroform;  die  Lösungen  zersetzen  sich  bei 
Znnmertemperatur.  Mit  Wasser  entstehen  HCN,  HSCN  und  H,S04  (S.,  A.  418,  241,  293).  — 
Liefert  mit  Metallen  oder  MetaUrhodanüren  die  entsprechenden  Rhodanide.  Mit  Chlorwasser- 

*)•  Zur  Konstitution  dieser  Verbindung  vgl.  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergtnsungs- 
werkes  [1. 1. 1920]  die  Polemik  zwischen  TCHBBNIAC  (Sog.  116,  1071 :  B.  61,  574)  und  Hamtzbch 
(Ä60,  2637;  61,  1776).  ' 

*)  Nach  Tchebniao  (Soc  116,  1089)  tetrameres  (?)  2-Oxy-4-methyl-thiasol,  nach  Haätxsch 
(B.  61,  1780,  1787)  trimeres  Bhodanaoeton  besw.  S.S.S-Triaoetonyl.trithiooyanuMlure. 
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Stoff  bildet  sich  in  CO«,  CS,,  Chloroform  oder  Benzol  dieVerbindung  1  1^  (Syst.  No. 

4444)  (S.,  A.  410,  306) *).  Liefert  mit  Stickoxyd  in  CS,  in  der  Kälte  eine  rotbraune  Lösung, 
die  anscheinend  Nitiosylrhodanid  enthalt  (S.,  A.  419,  302).  Gibt  mit  Hg(CN),  in  Äther 
Dicyansulfid  (S.  72).  Gibt  mit  Quecksilberdiphenyl  Phenylrhodanid  und  Phenylmercuri- 
rhodanid  C,H6*Hg'SCN,  mit  Zinkdi&thyl  Zinkrhodanid  und  Äthylrhodanid  (S.,  A.  419, 
266).  Setzt  sich  mit  Anilin  zu  4-Amino-phenylrhodanid,  mit  Phenol  zu  4-Oxy-phenyl- 
rhodanid  um  (S.,  A.  419,  270,  279). 

Nitrosylrhodanid  CON,S  =  ON-SCN.    Versuche  zur  Darstellung:  S.,  A.  419,  298. 


Thiokohlensäurediamid,  Thioharnstoff. 

Thiokohlensäurediamid,  Thiocarbamid,  ThioharnstofF  CH4N,S  =  H,N«CS'NHt 
(S.  180).  Zur  Konstitution  vgl.  E.  A.  Werner,  Soc.  101,  2185;  die  dort  angenommene 
Formulierung  wird  jedoch  von  Lecher  und  Mitarbeitern  (A.  438,  176;  445,  79;  456,  192) 
als  unrichtig  erkannt.  —  B.  Geschwindigkeit  der  Bildung  aus  Ammoniumrhodanid  bei  160°: 
Dunstan,  Mussell,  Soc.  99,  667;  bei  170°:  Atkins,  Werner,  Soc.  101,  1172.  Über  das 
Gleichgewicht  dieser  Reaktion  s.  unten.  Thioharnstoff  entsteht  aus  den  Salzen  desFormamidin- 
disulfids  beim  Erhitzen  der  wäßr.  oder  alkoh.  Lösung  oder  durch  Einw.  von  Alkali  (Claus, 

A.  179, 138;  Mc  Gowan,  Soc.  49, 192;  J.  pr.  [2]  33, 190)  oder  durch  Reduktion  mit  Natrium- 
amalgam  in  Alkohol  (Claus),  mit  Zink  und  H*S04  (Werker,  Soc.  101,  2178)  sowie  beider 
elektrolytischen  Reduktion  (Fichter,  Braun,  B.  47, 1526).  Aus  Cyanamid  und  H2S  in  ver- 
dünnter, saurer  oder  alkalischer  wäßr.  LöBung  unter  Druck  bei  erhöhter  Temperatur  in  Gegen- 
wart von  Katalysatoren,  wie  Arsensulfid,  Antimonsulfid  oder  Zinnsulfid  (Kappen,  D.  R.  P. 
260061;  C.  19131,  2010;  Frdl.  11,  136).  Aus  Bleicyanamid  und  H2S  in  konz.  Ammoniak 
unter  Kühlung  (v.  Girsewald,  Kudelka,  D.R.P.  266404;  G.  1918 II,  1716;  Frdl  11, 138). 

Bildung  schraubenförmiger  Kry Stallaggregate:  Gaubert,  G.  r.  153,  685.  Fließdruck 
bei  15—20°:  Kurnakow,  Shemtschushny,  JK.  45,  1034;  G.  1913 II,  1726.  Absorptions- 
spektrum: Macbeth,  Stewart,  Weicht,  Soc.  101,  603.  —  Löslich  in  Pyridin  zu  ca.  12%. 
in  60°/pigem  wäßr.  Pyridin  zu  ca.  41%  bei  20—25°  (Dehn,  Am.  Soc.  89,  1402).  Dichte  und 
Viscosität  der  Lösungen  in  Pyridin:  Dunstan,  Mussell,  Soc.  97, 1939.  Thermische  Analyse 
des  Systems  Ammoniumrhodanid-Thiohamstoff :  Wrzesnewski,  3K.  43,  1373;  Z.  anorg.  Gh. 
74,  104;  Atkjns,  Werner,  iSoc.  101,  1169;  Smits,  Kettner,  Alcad.  Amsterdam  Versl.  21, 
669;  G.  1914 II,  824.  Thermische  Analyse  des  Systems  Ammoniumrhodanid-Thiohamstoff - 
Wasser:   Sm.,  K. 

Chemisches  Verhalten.  Die  Umwandlung  des  Thioharnstoffs  in  Ammoniumrhodanid 
beginnt  langsam  bei  135°  und  verläuft  schnell  bei  160°  (Atkins,  Werner,  Soc.  101, 1170). 
Das  Gleichgewicht  liegt  nach  Dunstan,  Mussell  (Soc.  99,  567)  bei  160°  bei  33%  Thioharn- 
stoff, nach  A.,  W.  bei  170°  bei  25%  Thioharnstoff.  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  in 
Ammoniumrhodanid  in  wäßr.  und  alkoh.  Lösungen  bei  Temperaturen  zwischen  60°  und  140°: 
A.,  W.,  Soc.  101, 1171.  Einfluß  von  Ammonium-,  Natrium-,  Kaliumhalogeniden  und  Wasser 
auf  die  Geschwindigkeit  der  Umlagerung  beim  Erhitzen  und  das  hierbei  erreichte  Gleich- 
gewicht:  A.,  W.,  Soc.  101,  1982,  1986.  Über  die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  des 
Gleichgewichtsgemisches  Thioharnstoff  -  Ammoniumrhodanid  in  Guanidinrhodanid  und 
flüchtige  Nebenprodukte,  wie  H,S,  NHa,  CS,,  HSCN  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf 
195—230°  unter  Atmosphärendruck  oder  auf  173°  unter  60  mm  Druck  vgl.  Krall,  Soc. 
103,  1379.  Beim  Erhitzen  von  Thioharnstoff  in  siedendem  Pyridin  entstehen  H2S,  Guanidin- 
rhodanid und  trithiokohlensaures  Ammonium  (?)  (Raffo,  Balduzzi,  G.  47  I,  69).  Thioharn- 
stoff gibt  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  sauren  Lösungen  Salze  des  Formamidin- 
disulfids;  als  Nebenprodukte  entstehen  CO,,  H,SO«  und  NH,  (Fichter,  Wenk,  B.  45,  1375; 
F.,  Braun,  B.  47,  1626).  Gibt  mit  einer  neutralen  6%igen  wäßr.  Wasserstoffperoxydlösung 
bei  0°  Iminoajiunomethansulfinsäure  (S.  36)  (Barnett,  Soc.  97, 63;  vgl.  a.  Vanino,  Schinner, 

B.  47,  703).  In  mineralsaurer  Lösung  entstehen  mit  H,0„  KMnO«,  KCIO,  oder  FeCl8  Salze 
des  Formamidindi8ulfids  (Werner,  Soc.  101,  2174).  Gibt  mit  Jod  in  Benzol  die  Verbindung 
2CS(NH,),  +  I,  (W.,  Soc.  101,  2175).  In  wäßr.  Lösung  entsteht  aus  Thioharnstoff  und  Jod 
jodwasserstoffsaures  Fonnamidindisulfid;  es  stellt  sich  hierbei  ein  Gleichgewicht  ein;  die 
Umsetzung  zum  T«np»n'ntind"H»TtfidimI»i  verläuft  in  neutraler  wäßr.  Lösimg  quantitativ,  wenn 
die  Konzentration  des  Thioharnstoffs  0,02%  nicht  überschreitet  (W.,  iSfoc.  101,  2168).  Die 
Umsetzung  von  Thioharnstoff  mit  salpetriger  Säure  zu  Fonnamidindisulfid  und  NO  (Storch, 
M .  11,  464)  verläuft  nur  in  Gegenwart  starker  Säuren  wie  H,S04  oder  HNO,  in  dieser 

l)  Über  eine  Verbindung  der  angebliehen  Zusammensetzung  C,HN,C1S,  vgl.  nach  dem 
Litaratnr-Sohlußtennin  des  Erginsnngawerkes  [1. 1.  1920]  Söderbäck,  A.  465,  185. 
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Richtung;  bei  Gegenwart  von  Essigsaure  oder  anderen  schwachen  Sauren  entstehen  Rhodan- 
wasserstoff  und  Stickstoff  (gasvolumetriBche  Bestimmung  von  Nitriten)  (W.,  Soc.  101,  2180; 
Coadr,  W.,  Soc.  108, 1221).  Thiohamstoff  gibt  mit  KMnO«  in  neutraler  wäßr.  Losung  bei 
Zimmertemperatur  Harnstoff,  K,S04  und  eine  geringe  Menge  K.8,0,  (Maly,  M.  11,  278);  bei 
100°  erhielt  Werner  (Soc.  116, 1172)  99°/0  des  Schwefels  als  Schwefelsaure,  44% der  Theorie 
an  Harnstoff,  ferner  NH,  und  CO,  und  m  geringer  Menge  eine  Verbindung  C8HjNg  (S.  76). 
Mit  KMn04  in  alkal.  Lösung  entstehen  bei  Zimmertemperatur  Cyanamid  und  HOCN  (W., 
Soc.  115,  1173).  Thiohamstoff  liefert  beim  Behandeln  mit  HgO  in  waßr.  Losung  Cyanamid 
und  sehr  wenig  Harnstoff;  in  ammoniakalisoher  Lösung  entsteht  neben  Cyanamid  bezw.  dem 
beim  Eindampfen  daraus  gewonnenen  Dicyandiamid  wenig  Guanidin  (Schmidt,  Ar.  264, 
626;  265,  338).    Reaktion  mit  Katriummerourinitrit:  RAY,  Soc.  111,  106. 

Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Methyljodid  und  Äthyljodid  in  absol.  Alkohol  und 
Aceton  bei  25°:  Goldschmidt,  Hovoek,  Z.  El.  Ch.  22,  342,  346.  2  Mol  Thiohamstoff  geben 
mit  1  Mol  Methylenjodid  in  Alkohol  das  Hydrojodid  des  S.S-Methylen-diisothioharnstoffs 
(S.  78)  (Dixon,  Taylor,  Soc.  109,  1256).  Thiohamstoff  gibt  mit  Diazomethan  in  Alkohol 
S-Methyl-isothioharnstoff ;  reagiert  analog  mit  Diazoäthan  (Werner,  Soc.  116,  1171, 1172). 
Salze  von  S-Alkyl-isothioharnstoffen  entstehen  bei  der  Umsetzung  von  Thiohamstoff  mit 
den  Alkylestern  einiger  Säuren,  so  z.  B.  mit  Dialkylsulfat,  Alkylnitrat,  Alkyl-  bezw.  Benzyl- 
rhodanid  (Taylor,  Soc.  111,  655).  S-Methyl-isothioharnstoffsulfat  entsteht  auch  beim 
Erwärmen  von  Thiohamstoffsulfat  mit  Methanol  (T.).  Liefert  mit  verdünnter  wäßriger 
Eormaldehydlosung  beim  Ansäuern  Methylenthioharnstoff  [CaH4N,S]x  (vgl.  Hptw. 
Bd.  III,  S.  182)  (Dixon,  Taylor,  Soc.  108,  1263,  1254;  vgl.  a.  v.  Cordier,  M.  86,  20). 
Weitere  Umsetzungen  von  Thiohamstoff  mit  Formaldehyd  und  mit  Acetaldehyd:  Dixon, 
Taylor,  Soc.  109,  1244;  über  die  hierbei  entstehenden  Verbindungen  s.  S.  76,  78. 
Thiohamstoff  gibt  in  wäßr.  Lösung  mit  der  Natriumverbindung  des  Nitromalondialdehyds 
bei  Gegenwart  von  Diäthylamin  des  Monothioureid  des  Nitromalondialdehyds  (S.  77); 
bei  Gegenwart  von  Piperidin  entsteht  außerdem  6-Nitro-2-imino-1.3-thiazin  (Syst.  No.  4273) 
(Halb,  Brill,  Am.  Soc.  84,  298).  Thiohamstoff  gibt  mit  Acetylaceton  in  wäßr.  Lösung 
2-TWo-4-thioureido-4.6-dimethyl-2.3.4.5-tetrahyd^-pyrimidin  (Formel  I)  (Syst.  No.  3774), 
in  alkoh.  Lösung  in  Gegenwart  von  Säuren  2-Mercapto-4.6-dimethyl-pyrimidin  (Formel  II) 
(Syst.  No.  3565);  bei  monatelanger  Einw.  in  Alkohol  im  Sonnenlicht  bei  Zünmertemperatur 
entsteht  zuweilen  auch  eine  Verbindung  der  Formel  III  (Syst.  No.  4132)   (Halb,   Am. 

Soc.  87,  1544;  vgl.  H.,  Am.  Soc.  37,  594;  Evans,  J.  pr.  [2]  48,  503).  Thiohamstoff 
gibt  mit  Benzoylaoeton  beim  Erhitzen  auf  170°  2-Mercapto-4-methyl-6-phenyl-pyrimidin 
(v.  Merkatz,  JB.  62,  879).  Über  zwei  aus  Thiohamstoff  und  Nitroprussidnatrium  ent- 
stehende Verbindungen  s.  S.  76.  Beim  Kochen  von  Thiohamstoff  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  ein  Gemisch  von  Acetyl-  und  N.N'-Diacetyl-thioharnstoff  (Kohmann,  Am.  Soc.  87, 
2132);  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  einer  geringen  Menge  HCl  oder  HaS04 
auf  130°  entstehen  78%  N-N'-Diacetyl-thioharnstoff  (Werner,  Soc.  109,  1128;  vgl.  Dixon, 
Taylor,  Soc.  117,  722;  Httgershoff,  B.  68,  2477;  Lscher,  Sibfkes,  A.  466,  196).  Thio- 
hamstoff gibt  mit  Chloressigsäure  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  Pseudothiohydantoin- 
säure  (Ray,  Fernandbs,  Soc.  106, 2160).  Wird  in  alkoh.  Lösung  von  der  dreifachen  Gewichts- 
menge Benzoylperoxyd  bei  Temperaturen  zwischen  0°  und  40°  teilweise  entschwefelt  unter 
Bildung  von  Cyanamid;  mit  einem  großen  Überschuß  an  Benzoylperoxyd  verläuft  die  Ent- 
schwefelung in  siedendem  Alkohol  quantitativ  unter  Bildung  von  Dicyandiamid  (Vanino, 
Schinner,  B.  47,  700).  Aus  Thiohamstoff  und  Phenylpropiolsäure  entsteht  beim  Zusammen- 
schmelzen oder  beim  Kochen  in  Aceton,  in  ersterem  Falle  nur  in  geringer  Menge,  die  Ver- 
bindung HtN-C(:NH)-S«C(C6H8):CH-CO,H  (Syst.  No.  1081)  (E.  Fischer,  Bribqbr, 
B.  47,  2471).  Thiohamstoff  gibt  mit  OxajylchLorid  in  siedendem  Äther  Thioparabansäure 
(Biltz,  Topp,  JB.  46,  1400).    Gibt  beim  Erwärmen  mit  Allylmalonßäuredi&thyleater  und 

S  •  CHffH  \  •  f  W 
Natriumäthylat  in  Alkohol  die  Verbindung  H,N-C^  An*«  (Syst.  No, 

4330)  (Johnson,  Hill,  Am.  46,  361).  Thiohamstoff  gibt  mit  Phthalsäurediäthylester  und 
Natriumäthylat  in  siedendem  Alkohol  Phthalimid  (Robdbr,  JB.  46,  2664).  Mit  Äthan-tri- 
carbonsäure-(1.1.2)-triäthylester  und  Natriumalkoholat  entsteht  4.6-Dioxo-2-thio-hexa- 
hydropyrimidin-eB8igsäure-(5)-amid  (Johnson,  Kohmann,  Am.  49,  193).  Thiohamstoff  gibt 
mit  Athan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthykster  undNatriumäthylat  in  siedendem  Alkohol 
Dithiohydurilsäure  (Syst.  No.  4171)  (R.,  B.  46, 2562).  Gibt  mit  Bromoyan  in  Wasser  in  Gegen- 
wart von  NaHCO,  NaBr,  NaSCN  und  Cyanamid;  in  Gegenwart  einer  starken  Säure  entstehen 
HBr,  HCN,  ein  Salz  des  Formamidindisulfids  und  eine  Spur  HtS04;  in  neutraler  wäßr.  Losung 
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entstehen  alle  genannten  Produkte  nebeneinander  (Dixon,  Taylor,  Soc.  103,  978).  Thioharn- 
stoff gibt  mit  Glykolsäureäthylester  und  Natriumäthylat  in  siedendem  Alkohol  Glykoloyl- 
cyanamid  und  Glykoloylthiocyanat  (Clemmensen,  Heitman,  Am.  42,  335).  Mit  0-Äthoxy- 
a-cyan-acrylsäureäthylester  und  Natriumäthylat  in  Alkohol  entsteht  2-Thio-4-amino-l.*2- 
dihydro-pyrimidin-carbonsäure-(5)-äthylestor  (Johnson,  Amblek,  Am.  Soc.  33,  979). 
Thioharnstoff  liefert  mit  überschüssigem  Methylamin  und  HgO  in  alkoh.  Lösung  Methyl- 
guanidin  und  etwas  Dicyandiamid  (Schenck,  Ar.  249,  465).  Beim  Erhitzen  mit  Phenyl- 
senföl  entstehen  N.N'-Diphenyl-thioharnstoff  und  Cyanamid  (Pieboni,  0.  42  II,  184).  Mit 
AmmomalonsäuTedinitril  und  Natriumäthylat  entsteht  in  geringer  Menge  6-Oxo-2-thio- 
4.5-diamino-1.2.3.6-tetrahydro-pyrimidin  (Syst.  No.  3774)  (Johnson,  Nicolet,  Am.  Soc.  86, 
355).  Umsetzung  von  Thioharnstoff  mit  Xanthydrol  in  essigsaurer  Lösung :  Schmidt,  Ar.  255, 
346. 

Verschiedene  Heferassen  entwickeln  aus  Thioharnstoff  in  wäßr.  Lösung  H2S  (Tannee, 
Am.  Soc.  40,  669).  Physiologisches  Verhalten  des  Thioharnstoff s:  S.  Fränkel,  Die  Arznei- 
mittel-Synthese 6.  Aufl.  [Berlin  1927],  S.  122,  206;  Masuda,  H.  67,  28. 

Thioharnstoff  gibt  mit  Phosphorwolframsäure  und  Phosphorwolfram-Phosphormolybdän- 
säure  nach  Polin,  Denis  (J.  biol.  Chem.  12,  239)  eine  blaue  Färbung  (Lewis,  Nicolet,  J.  biol. 
Ghem.  16,  369).  Nachweis  kleiner  Mengen  Thioharnstoff  mit  Pdl2  und  anderen  Metallsalzen: 
H.  Behrens,  Anleitung  zur  mikrochemischen  Analyse  4.  Heft  [Hamburg-Leipzig  1897], 
S.  4;  vgl.  a.  Emich,  B.  43,  44. 

S.  182,  Z.  10  v.  u.  statt  „Syst.  No.  4292"  lies  „Syst.  No.  4272". 

Additionelle  und  salzartige  Verbindungen  des  Thioharnstoff s. 

2CH4N2S-f  I2.  Hellgelbes  mikrokrystallinisches  Pulver.  F:  87°  (Webner,  Soc.  101, 
2175).  Löslich  in  kaltem  Chloroform  zu  0,7%  mit  gelbbrauner  Farbe,  welche  beim  Erhitzen 
violett,  in  der  Kälte  wieder  gelbbraun  wird.  Geht  bei  Einw.  von  Wasser  in  das  Hydrojodid 
des  Formamidindisulfids  über.  —  CH4N2S  +  H202.  Die  von  Vanino,  Schinner,  B.  47,  703, 
so  formulierte  Verbindung  ist  identisch  mit  der  Iminoaminomethansulfinsäure  (s.  diese, 
S.  36)  von  Barnett,  Soc.  97,  63  (Richter,  Priv.-Mitt.). 

CH4N8S  +  HC1  (S.  184).  Krystalle  (aus  Salzsäure).  F:  136—137°  (nach  vorherigem 
Sintern);  der  Schmelzpunkt  wird  schon  durch  ganz  kurzes  Auswaschen  der  Substanz  mit 
Alkohol  stark  erniedrigt  (Dixon,  Soc.  111,  684).  Verändert  sich  an  trockner  Luft  nur  wenig. 
Löslichkeit  in  Wasser  1:4,5  bei  15°.  —  CH4N2S  +  2HC1.  B.  Aus  Thioharnstoff  und  HCl 
bei  —  75°  (v.  Korczy*skj,  B.  43, 1823).  Farblos.  —  CH4N2S  +  H2S04.  B.  Aus  Thioharnstoff 
und  H2S04  in  Aceton  (Dixon,  Soc.  111,  686).  Weiße  krystallinische  Masse.  Hygroskopisch. 
Löslich  in  Eisessig.  —  CH4N2S  +  HN03  (S.  185).  Das  mit  einer  durch  einen  Luftstrom 
gereinigten  Säure  hergestellte  Salz  ist  ziemlich  beständig.  Kocht  man  die  Säure  vorher 
mit  Harnstoff,  so  explodiert  das  Nitrat  boim  Trocknen  im  Exsiccator  (D.).  —  CH4N2S  -f 
CC13C08H.  Krystalle  (D.).  —  CH4N2S -f  (C02H)2.  Prismen  (aus  oxalsäurehaltigem  Aceton). 
F:  73—74°  (D.). 

Über  Verbindungen  aus  Thioharnstoff  und  Ammoniumrhodanid,  deren  Existenz  aus  den 
Ergebnissen  der  thermischen  Analyse  gefolgert  wird,  vgl.  Atkins,  Werner,  Soc.  101, 1169; 
Smits,  Kettner,  G.  1914 II,  824. 

4CH4N2S  +  NH2OH  +  HI.  Nadeln.  F:  178°  (Atkins,  Werner,  Soc.  101,  1989).  — 
4CH4N.S  +  N,H4  +  HI.    Nadeln.    F:  136°  (A.,  W.,  Soc.  101,  1989). 

KCH8N2S  +  2CH4N2S.  B.  Beim  Erwärmen  von  Thioharnstoff  mit  KOC2H6  oder 
KOH  in  Alkohol  (Werner,  Soc.  109,  1126).  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  145°.  Beginnt  bei 
160°  sich  zu  zersetzen  unter  Bildung  von  NHS,  KHS,  KSCN  und  Melamin.  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Acetanhydrid  N.N'-Diacetyl-thioharnstoff  (W.;  vgl.  HuoERsnoFF,  B.  58,  2477).  — 
4CH4N2S  +  KI  (S.  185).  F:  189—190°  (Werner,  G.  19071,  334;  Atkins,  Werner,  Soc. 
101,  1983).  Ist  in  wäßr.  und  alkoh.  Lösung  völlig  dissoziiert.  Geschwindigkeit  der  Umwand- 
lung in  NH4CNS  bei  184°  und  189°:  A.,  W.  —  3CH4N2S  +  KSCN.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  143°  (A.,  W.,  Soc.  101,  1178).  Umwandlung  beim  Erhitzen^  A.,  W.,  Soc.  101,  1985.  — 
4CH4N2S  +  RbI.  Nadeln.  F:  202°  (Zers.)  (A.,  W.,  Soc.  101,  1177).  Geschwindigkeit  der 
Umwandlung  bei  184°:  A.,  W.,  Soc.  101,  1986.  —  4CH4N2S  +  CsI.  F:  191°  (Zers.)  (A., 
W.,  Soc.  101,  1178).    Geschwindigkeit  der  Umwandlung  bei  184°:  A.,  W.,  Soc.  101,  1986. 

CuCl(CHaN.S).  B.  Aus  Thioharnstoff  und  CuCl2  in  Alkohol  unter  Abspaltung  von  HCl 
(RAY,  Soc.  115,  873,  877).  Schwach  blauer  Niederschlag.  —  2CH4N2S  +  AgCl.  Fließdruck 
bei  Zimmertemperatur:  Kurnakow,  Shemtschushny,  3K.  45,  1017;  G.  1913 II,  1725. 
-  CH4NiS  +  HgX31t.  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung:  RAY,  Soc.  115,  876. 

SCH^NjS+SbClj.  Nicht  ganz  rein  erhalten.  Gelb  (Vanino,  Mttssgnug,  B.  50,  23).  — 
3CH4N,S+BiCl3  (S.  189).  Existiert  in  einer  gelben  und  einer  roten  Modifikation  (V.f  M., 
JB.  50, 21).  Beide  Formen  entstehen  nebeneinander  aus  Thioharnstoff  und  BiCl3  in  wäßr.  Salz- 
säure; bei  Gegenwart  von  Alkohol  entsteht  nur  die  gelbe  Form,  a)  Gelbe  Krystalle.  F:  180° 


III,  189—191 

76  OXY-CABBONSAUBEN  OaHanOa  [Syst.  No.  216 

(unscharf).  Geht  in  salzsaurer  Lösung  oder  beim  Trooknen  in  die  rote  Form  über,  b)  Bote 
Krvstalle.  F:  186°.  —  SCHJJ.S  +  Mr».  G^be  KrystaUe  (aus  verd.  Bromwassewtoffsaure). 
F:  193°  (V.,  M.,  B.  60,  23).  —  3CH4N,S  +  Bil,.  Zinnoberrote  Kryatalle.  F:  164-166» 
(V.,  M.). 

IFefCm^NOjS-CYrNHJ'NH.TNa,  (S.  189).  Die  von  Hofmann  {A.  812, 28)  so  formulierte 
Verbmdung'iSrd von  Cambi  (A.A.I  [5]  24  II,  435)  als  Na,[Fe((3N),(N0)-NH.C0-SH] 
(s.  S.  unten)  aufgefaßt. 

[Os(CILN.S),]Clt+HtO.  B.  Bei  kurzem  Erhitzen  einer  Losung  von  OsO^  K,OsCl, 
oder  Na-OsCl.  mit  übersohüssigem  Tbioharnstoff  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  (Tschpgajbw, 
C.  r.  107,  235;  JW.  [4]  28,  377).  Botbraune  metaUgl&nzende  Tafeln.  Verliert  das  Krvstall- 
wasser  bei  126°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Gefrierpunkteerniedrigung  und  Leit- 
f ahigkeit  in  waßr.  Lösung  weisen  darauf  hin,  daß  die  Substanz  sich  in  waßr.  Lösung  in  4  Ionen 
spaltet.  Wird  durch  H,0,  in  heißer  waßr.  Lösung  unter  Bildung  von  H,S0«  und  Os04  zersetzt. 

4<3H4NIS+HtN>NH-C(:NH)-NH,+HI.  Nadeln.  F:  174°  (Atkins,  Wkbnhb,  Soc. 
101,  lf 


Umuxmdlungsproduhte  des  Thioharnstoffs  von  Ungewisser  Konstitution. 

Verbindung  CSH7N6.  B.  In  sehr  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von  Thioharnstoff 
mit  KMn04  in  neutraler  Lösung  bei  100°  (Wbbotb,  Soc.  116, 1173).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  ca.  200»  (Zers.).  —  AgjCaHjNs.    Weißer  Niederschlag. 

Oxymethyl -thioharnstoff  C,H6ON,S  =  H»NCSNHCH,OH  oder  ILN-C(:NH)- 
S-CHj'OH.  B.  Das  Hydroohlorid  entsteht  aus  1  Mol  Thioharnstoff  und  40%iger  Form- 
aldehyd-Lösung  (1  Mol)  beim  Einleiten  von  1  Mol  HCl  (Dixon,  Taylor,  Soc.  109,  1254).  — 
Die  Base  geht  schnell  in  Methylenthioharnstoff  (S.  74)  über.  —  C,H,ON,S  +  HCl.     Sirup. 

—  Pikrat  C,HaONtS+CeH,O^Na.    Orangegelbe  Prismen.    Zersetzt  sich  m  der  Hitze. 

CS — N-CH.-OH 
Verbindung  C8H6ON,S  =  ■JrrT__Än-  (')•  &*  Aus  Thioharnstoff  und  überschüs- 

sigem Formaldehyd  in  salzsaurer  Lösung  (Dixow,  Taylob,  Soc.  108, 1254).  —  Weißes  Pulver. 

—  Wird  durch  heiße  Alkalien  in  Thioharnstoff  und  Formaldehyd  zersetzt. 

CS— N'CH(OH)-CH» 
Verbindung    C,H10ON,S  =  1JtH_Ah.Ch  (*)•     B-     Aus  Thioharnstoff  und 

Aoetaldehyd  in  saurer  Lösung  (Dixoxr,  Taylor,  Soc.  108,  1250).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  etwa  209°  (unkorr.).   Löslich  in  siedendem  Wasser. 

Verbindung  CjHjJI.S,  =  CH,[C(CH8):N-CSNH,lt   oder 
CH»  •  C=CH—  C(CH,)  •  NH  •  CS  •  NH, 

HN-CS-  NH  (8'  190)  Y<m  EVANS  (J'  *"*'  [2]  48,  492'  ö06)  i8t  al8 

2-Thio^-thioureido-4.6-dimethyl-2.3.4.5-tetrahydTo-pyrinüdm 
CH.-C-CH.-C(CH,)-NH-CSNHt 

N-Pfi.lirH  (Syst. No. 3774)  erkannt  worden  (Halb,  Am.  Soc.  87, 

1544). 

Verbindung  Na,[Fe(CN),(NO)(NH-CO-SH)](?).  Wurde  von  Hofmann  (A.  812,  28) 
alsNaj[Fe(CN)p(NO)SC(:NH)NHt]  (s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  189)  formuliert.  B.  Aus  über- 
schüssigem Thioharnstoff  und  konzentrierter  kalter  wäßriger  Nitroprussidnatriumlösung 
(Cambi,  B.  A.  L.  [5]  24 II,  435,  437).  Entsteht  auch  aus  der  Verbindung  Na,{[(CN),Fe],CS- 
NH*N0}+H.0(?)  (s.  u.)  bei  Einw.  von  Wasser  (C).  —  Bei  Einw.  von  konz.  wäßrigem 
Alkali  entsteht  eine  Verbindung  Na,[(CN),Fe(NO)(N-CO«S)](?)  (dunkelgelbe  zerfUeßkohe 
Masse),  bei  Einw.  von  Natriumamalgam  in  Wasser  bei  0°  eine  gelbgrüne  Verbindung 
Na,[(CN)8Fe(NHI)(NH-CO-SH)](?).  * 

Verbindung  Ns,{[(CN),Fe]1CS-NHNOJ  +  H10(?).  JB.  Aus  Nitroprussidnatrium, 
Thioharnstoff  und  Natnumalkoholat  in  Alkohol  (Cambi,  B.  A.  L.  [5]  24 II,  440).  —  Dunkel- 
ockergelbes  Pulver.  Zerfließlioh.  Mit  dunkelorangegelber  Farbe  löslich  in  Wasser.  —  Zerfallt 
in  waßr.  Lösung  in  Eisenoxyd,  Fe(CN),  und  die  Verbindung  Na,[(CN)jFe(NO)(NH'CO'  SH)](?) 
(s.  o.). 

NSubetituierU  Thioharnstoffe. 
Äthylidenthiohernstoff  CÄN.S  =  H,NCSN:CHCH,   oder  SC<§§>CH-CHt 

48.191).  B.  Aus  Thioharnstoff  in  Wasser  und  Aoetaldehyd  m  Gegenwart  einer  Saure  (Dixon, 
'aylob,  Soc.  108, 1248, 1250).  Aus  den  Saison  des  S-[a-Oxy-athyl]-isothioharnstoffs  (8.  78) 
und  Wasser  (D.,  T.).  —  F:  oa.  212°  (unkorr.,  Zers.).  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  organischen 
Flüssigkeiten.  Heiße  verdünnte  Mineralsauren  hydrolysieren  zu  Thioharnstoff  und  Aoet- 
aldehyd. 
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M".N'-  Bis  -  \ßjUl  -  trichlor  -  a  -  oxy  -  äthyl]  -  thioharnstoff,  „Dlohloralthioharnstoff  " 
C6H,0,NaCl,S  =  OClj  •  CH(OH)  •  NH  •  CS  •  NH  ■  CH(OH)  •  CC13.  B.  Aus  Anhydrodichloraithio- 
harnstoff  durch  Einw.  von  PCI«  und  wenig  P0C18  und  nachfolgende  Behandlung  des 
Reaktionsproduktes  mit  Wasser  (Feist,  B.  47,  1192).  —  Krystalle  mit  V8H80  (aus  Eisessig 
mit  Wasser  gefallt).    F:  79—80°.   Leicht  löslich  außer  in  Wasser  und  Ligroin. 

N.W-  Bis  -[a.0.0.Ä-tetrachlor-  äthyl]  -thioharnstoff  CÄN.ClgS  —  CC13CHC1NH- 
CS'NH*CH01*(X/U.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  durch  Behandeln  von  Anhydrodichloral- 
thioharnstoff  in  CCl*  mit  trocknem  Chlor  (Feist,  B.  4X,  1192).  —  C5H4N8C18S  +  2  HCl.  Weiß, 
äußerst  hygroskopisch. 

N  -  \ß.ß.ß  -  Trichlor  -  a  -  oxy  -  äthyl]  -  N'  -  [ß.ß.ß  -  trichlor  -  äthyliden]  -  thioharnstoff, 
„Anhydrodiohloralthioharnstofr"  C6H4ON„CleS  =  Ca8-CH(0H)-NH-CSN:CHCC13. 
B.  Aus  Thioharnstoff  und  Chloral  auf  dem  Wasserbade  (Frist,  B.  47,  1192).  —  Besitzt 
geringes  Krystallisations vermögen;  wird  aus  Äther  durch  Petroiäther  gefällt.  F:  130—131°. 
Leicht  löslich  außer  in  Wasser  und  Ligroin.  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  unter  13  mm 
Druck  völlig.  Entfärbt  Brom  und  KMn04  sofort.  Durch  Einw.  von  Chlor  in  CC14  entsteht 
das  Hydrochlorid  desN.N'-Bis-[a./3./3.j9-tetrachlor-äthyl]-thioharnstoffs.  Liefert  bei  Einw.  von 
PCL  und  wenig  P0C18  und  nachfolgender  Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  Wasser 
Dichloralthioharnstoff. 

„ Aoatylanhydrodiohloralthiohamstbff «  C7He08N8CLS  =  CC1,  •  CH(0  •  CO  •  CH8)  •  NB  • 
CS'N.'CH'CCls.  B.  Durch  Kochen  von  Anhydrodichloralthioharnstoff  mit  Acetylchlorid 
(Feist,  B.  47,  1192).  —  Besitzt  geringes  Krystallisationsvermögen;  wird  aus  Eisessig  durch 
Wasser  gefällt.    F:  103°.    Leicht  löslich  außer  in  Wasser  und  Ligroin. 

Nitromalondialdehyd-raonothioureid  C4H803N3S  =  HgNCSN:CHCH(NO,)CHO. 
JB.  Aus  dem  Natriumsalz  des  Nitromalondialdehyds  und  Thioharnstoff  in  wäßr.  Lösung 
in  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Diäbhylamin  bei  Zimmertemperatur  (Halb,  Brill, 
Am.  Soc.  84,  298).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  206—207°  (korr.).  Löslich  in  Eis- 
essig, schwer  löslich  in  Alkohol,  Aceton  oder  Essigester,  unlöslich  in  Benzol,  CS2,  Äther, 
Ligroin  und  Wasser.  —  K^HjOgNgS.    Rötlichbraune  Krystalle. 

Olueosethioureid  (^„0^8  =  HOCHa«[CH(OH)]4CH:N-CS-NH8.  B.  Aus  Aceto- 
rhodanglucose  (Syst.  No.  2642)  und  methylalkoholischem  Ammoniak  bei  0°  (E.  Fischer, 
B.  47, 1383).  —  Krystalle  (aus  Wasser  durch  Alkohol  gefällt).  Zersetzt  sich  gegen  215—216° 
(korr.).  [a]S:  —35,73°  (in  Wasser;  p  =  9).  —  Wird  durch  HgO  in  Glucose-cyanamid(?) 
übergeführt. 

Acetylthioharnstoff  C8H8ON8S  =  CH8CONHCS-NH8  (8.  191).  B.  Aus  Thio- 
harnstoff und  siedendem  Essigsäureanhydrid,  neben  der  Diacetylverbindung  (Kohmann, 
Am.  Soc.  87, 2132).  Man  kocht  N.N'-Diacetyl-thioharnstoff  70  Minuten  mit  Wasser  (Webner, 
Soc.  109,  1129).  —  Löslichkeit  in  Wasser  bei  15°:  1,28%  (W.).  —  Zersetzt  sich  bei  190—195° 
in  HSCN,  CS8,  Acetamid,  Thioammelin  und  Dicyandiamid  (W.).  Wird  durch  ammoniakalische 
AgN03-Lö8ung  in  Acetylcyanamid  verwandelt  (W.). 

N.N'-Diacetyl-thioharnstoff  Cs^OgNjS  =  CH8CONHCSNHCOCH3.  Zur  Kon- 
stitution vgl.  Dixon,  Taylor,  Soc.  117,  722;  Hugershoff,  B.  58,  2477;  Lecher,  Siefken, 

A.  456, 196.  —  B.  Aus  Thioharnstoff  und  siedendem  Essigsäureanhydrid,  neben  der  Mono- 
acetylverbindung  (Kohmann,  Am.  Soc.  37,  2132).  Aus  Thioharnstoff  und  Essigsäureanhydrid 
bei  130°  in  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  HCl  oder  HgS04;  Ausbeute  78%  (Werner,  See. 
109, 1128).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Essigsäureanhydrid  oder  50%iger  Essigsäure).  F:  161° 
bis  162°  (K.),  153°  (W.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (W.).  —  Wird  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  Acetylthioharnstoff  verwandelt  (W.).  Einw.  von  HgCL/.  Ray,  Sen,  Soc.  115,  656. 

N-Carbäthoxy-thloharnBtoff  C4Hg08N8S  =  C8H608C-NH-CSNH.  ('S.  191).  Gibt 
mit  Acetaldehvd  und  HCl  die  Verbindung  C6H1808N8C1S,  deren  alkoh.  Lösung  bei  Einw. 
von  Wasser  Ä-Carbäthoxy-thioharnstoff  zurückliefert  (Dixon,  Taylor,  Soc.  109,  1259). 

Thioallophansäurearnidin,  Thiodicyandiamidin,  Guanylthioharnstoff  C8HeN4S  = 
H,NC(:NH)NHCSNH2  (S.  191).  Spaltet  bei  Einw.  von  NaOBr-Lösung  1  Atom  Stick- 
stoff ab  (v.  CoRDiER,  M.  85,  20). 

Dithioallophansäureäthylester    CAONjS,  =  H-NCSNHCOSC8H6    (S.    192). 

B.  Beim  Erhitzen  von  Xanthogenamid  mitP806  auf  dem  Wasserbad,  neben  anderen  Produkten 
(Bhlmann,  Bjerrum,  B.  60,  609).  —  Krystalle  (aus  Wasser).    F:  170°. 

S-SvbsUtuierte  Isothioharnsioffe. 

S-Methyl-isothioharnstoff,  ,,Pseudomethylthioharnstoff"  C8HeN8S  =  HN:C(NH1)- 
SCH8  (S.  192).  B.  Durch  Einw.  von  Diazomethan  auf  Thioharnstoff  in  Alkohol  (Werner, 
Soc.  115,  1171).  Salze  des  S-Methyl-isothioharnatoffs  entstehen  bei  der  Umsetzung  von 
Thioharnstoff  mit  den  Methylestern  verschiedener  Säuren  in  der  Wärme;  z.  B.  entsteht 
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das  Sulfat  mit  Dimethylsulfat,  das  Nitrat  mit  Methylnitrat  in  Methanol,  das  Rhodanid 
mit  Methylrhodanid  in  siedendem  Alkohol  (Taylor,  Soc.  111,  655).  Bas  Sulfat  entsteht  auch 
aus  Thionarnstoffsulfat  und  Methanol  auf  dem  Wasserbad  (T.).  Geschwindigkeit  der  Bildung 
des  Hydrojodids  aus  Thioharnstoff  und  CH3I  in  absol.  Alkohol  und  in  Aceton  bei  25°:  Gold- 
sohmidt, Hougen,  Z.  El.  Gh.  22,  342.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Methylamin-  oder 
Dimethylamin-Lösung  Methyl-  bezw.  N.N-Dimethyl-guanidin  (Whbelbr,  Jacobson,  J.  biol. 
Chem.  4, 116;  Schenck,  Ar.  249,  477;  H.  77,  334,  346).  —  Konstitution  der  Sake:  Taylor, 
Soc.  111, 6Ö0;  117, 6 ;  vgl.  jedoch  Lbchbb,  Heuck,  A.  438, 173.  —  CaHaNaS  +  HI.  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  Wasser  und  in  absol.  Alkohol  bei  25°:  Goldsohmidt,  Hottgen,  Z.  El.  Oh. 
22,339.  —  2C.HaN,S  +  HsS04.  Krystallines  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  236°;  leicht  löslich 
in  Wasser  (T.).  —  (EäjS28  +  HN08.  Krystalle  (aus  HNO.).  F:  109—110°  (T.).  Leicht  löslich 
in  Methanol  und  Alkohol,  löslich  in  Wasser.  —  CgH^S  +  HSCN.  F :  78—80°  (T.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat.   F:  221°  (T.).  —  Salicylat  s.  Syst.No.  1057. 

8-Methyläther  des  Nitromalondialdehyd-monotbloureida  CsHjOgN.S  =  CH,*S* 
C(:NH)-N:CH-CH(NO,)'CHO.  JB.  Aus  dem  Kaliumsalz  des  NilTomalondialdehyd-mono- 
thioureids  und  Dimethylsulfat  in  Wasser  (Halb,  Brill,  Am.  Soc.  84, 299).  —  Gelbe  Krystalle 
(aus  Äther).    F:  78—79°  (korr.).    Löslich  in  Benzol,  Äther,  Alkohol,  unlöslich  in  Wa&ier. 

8-  Äthyl  -isothioharnstofT,  „Pseudoäthylthioharnstoff"  C3H8NjS  =  HN:C(NH,V 
S'CtH,  (S.  192).  B.  Aus  Diazoathan  und  Tbioharnstoff  in  Alkohol  (Werner,  Soc.  116, 
1172).  Salze  des  S-Äthyl-isothioharnstoffs  entstehen  bei  der  Umsetzung  des  Thioharnstoffs 
mit  den  Äthylestern  verschiedener  Säuren;  z.  B.  entsteht  das  Sulfat  bei  der  Einw.  von  Thio- 
harnstoff auf  Diathylsulfat  bei  100°  (Taylor,  Soc.  111,  656).  Das  Sulfat  entsteht  auch  in 
geringer  Menge  aus  Thioharnstoffsulfat  und  Alkohol  bei  Zimmertemperatur  (T.).  Geschwindig- 
keit der  Bildung  des  Hydrojodids  aus  Thioharnstoff  und  Äthyfjodid  in  Aceton  bei  25°: 
Goldschmidt,  Hottgen,  Z.  El.  Gh.  22,  346.  —  S-Äthyl-isothioharnstoff  gibt  mit  siedendem 
wäßr.  Ammoniak  Guanidin  und  Äthylmercaptan  (Rathke,  B.  17,  309).  Liefert  mit  dem 
Natriumsalz  des  a-Oxal-propionsäurediäthylesters  in  Wasser  6-Oxy-2-athylthio-5-methyl- 
pyrimidin-carbonsäure-(4)-&thylester  (Johnson,  Maokenzie,  Am.  42,  368).  Gibt  mit  dem 
Natriumsalz  des  Formylbernstoinsäurediathylesters  in  Wasser  4-Ozy-2-&thylthio-pyrimidin- 
essigsaure-(5)-athylester  und  4.4'-Dioxy-2.2 -diathylthio-dipyrimidyl-(6.5/)  (Johnson,  Peck, 
Ambler,  Am.  Soc.  83,  761).  —  Konstitution  der  Salze  s.  bei  Methylisothioharnstoff.  — 
203^^8  +  ^80«.  Nadeln.  F:  202°  (Zers.)  (T.).  —  3C3H8N,S+H,P04.  Blattchen  (aus 
Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  195 — 196°  (T.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  — 
CgHgNjS  +  CH3 ■  C02H.  Prismen  mit  1 H20.  Zersetzt  sich  bei  151—152°  (T.).  —  2C8H8N,S  + 
(CO,H)..  Krystalle.  F:  187—189°  (T.).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  CjHgNaS  + 
C8H307N3.   F:  188°  (Werner,  Soc.  115,  1172). 

S-Allyl-isothioharnstoff  C«H^N,S  =  CH,:CHCH2SC(NH,):NH  (S.  193).  B. 
Das  Rhodanid  entsteht  aus  Thioharnstoff  und  Allylrhodanid  in  Alkohol  bei  Zimmertemperatur 
im  Laufe  eines  Monats  (Taylor,  Soc.  111,  660).  —  C^HgNgS  +  HSCN.    Gelbes  öl. 

8.8  -Methylen  -  diisothiohamstoff  C8H8N4S9  =  CH2[S-C(NH8):NH]r  B.  Aus 
Methylenjodid  und  2  Mol  Thioharnstoff  in  heißem  Alkohol  bei  nachfolgender  Einw.  von 
waßr.  Alkali  (Dixon,  Taylor,  Soc.  109,  1255).  —  Weißer  Niederschlag.   F:  198°  (unkorr.). 

8  -  [a  -  Oxy  -  äthyl]  -  iBothioharnstoff  C3H8ON2S  =  CH3 •  CH(OH)-  S •  C(NHj)  :NH.  B. 
Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  Thioharnstoff  und  a-Chlor-äthylalkohol  beim  Eindunsten 
im  Exsiccator  oder  aus  Thioharnstoff-hydrochlorid  und  Acetaldehyd  (Dixon,  Taylor, 
Soc.  109,  1251).  —  C3H8ON8S  +  HCl.  Harte  Masse.  Gibt  mit  Wasser  Athylidenthioharn- 
stoff  (S.  76). 

S-[a-Äthoxy-äthyl]-iBOthioharnstoff  C6HuON,S  —  C,H6-OCH(CH8)-  SC(NHI):NIi. 
B.  Aus  Acetaldehyd,  Alkohol  und  Thioharnstoff  beim  Einleiten  von  HCl  oder  aus  Thio- 
harnstoffhydrochlorid  und  Acetaldehyd  in  Alkohol  (Dixon,  Taylor,  Soc.  109,  1252).  — 
Weiße  amorphe  Masse.  Zersetzt  sich  nach  einigen  Tagen  in  Alkohol  und  Äthylidenthioharnstoff . 
—  CjHuONjS  +  HCl.   Sirup.  ~ » 

S.N-Bis-[a-oxy-äthyl]-iBoÜüoharnstoff  C6H„0,NtS  =  H0-CH(CH8)'N:C(NH>)-S- 
CH(CH3)-0H.  B.  Aus  Thioharnstoff  und  überschüssigem  Acetaldehyd  beim  Einleiten  von 
HCl  oder  aus  Thioharnstoff-hydrochlorid  und  überschüssigem  Acetaldehyd  (Dixon,  Taylor, 
Soc.  109,  1252).  —  C,HMOJN,S+HCl. 

Bis-[imino-amlno-methyl]-dlBulnd,  Fonnaxnidindisulfld  C,HaN4S8  =  HN:C(NHt)' 
S'S-QNH,):NHjfS.lM;.  B.  Salze  des Formamidindisulfids entstehen  bei  der  elektrolytischen 
Oxydation  von  Thioharnstoff  in  saurer  Lösung  (Fiohtbb,  Wbnk,  B.  46,  1374;  F.,  Braun, 
B.  47,  1626).  Bei  der  Einw.  von  Bromcyan  auf  TMoharnstoff  in  Gegenwart  einer  starken 
Saure  (Dixon,  Taylor,  Soc.  108,  979).  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  Thioharnstoff  und 
SO.CLin  Alkohol  (Werner,  Soe.  101,  2171).  Das  Hydrojodid  entsteht  aus  der  Verbindung 
2CS(NHt)1-f  I,  (S.  75)  durch  Einw.  von  Wasser  (W.,  Soe.  101, 2176).  Die  Bildung  des  Hydro- 
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Jodids  aus  Thioharnstoff  und  Jod  in  wäßr.  Lösung  verl&uft  nur  in  stark  verd.  Lösung  quanti- 
tativ (W.,  Soc.  101,  2168).  Gleichgewicht  zwischen  Thioharnstoff,  Jod  und  Fonnamidin- 
disulfidhydrojodid  in  Wasser  bei  verachiedenen  Konzentrationen:  W.,  Soc.  101,  2179.  Das 
Nitrat  entsteht  aus  Thioharnstoff  in  salpetersaurer  Lösung  bei  Einw.  von  Jod  (Ausbeute 
99%).  NaNO,  (Ausbeute  93%),  H808  (Ausbeute  90%)  oder  KMn04  (Ausbeute  74%)  bei  0» 
(W.,  Soc.  101, 2177 ;  vgl.  auch  W.,  Soc.  101, 2186).  —  Die  Salze  liefern  bei  der  elektrolytisohen 
Reduktion  (F.,  Br.)  und  bei  der  Einw.  von  Zink  und  HsS04  (W.,  Soc.  101, 2178)  Thioharnstoff. 
—  C,H,N4S8+2HC1.  Mikroskopische  Nadeln.  F:  155°  (Zers.)  (W.,  Soc.  101,  2171).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  C,HXSj  +  2HI.  Prismen.  F:  81°  (Zers.)  (W.,  Soc.  101,  2169, 
2175).  Unlöslich  in  Chloroform.  —  CjH^S,  +  2HI  + 1,.  Grünlichschwarze  Flüssigkeit. 
Unlöslioh  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Chloroform  (W.,  Soc.  101,  2176).  — 
C,HeN4S,  +  H,S04.  Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (F.,  W.). — 
C,HaN4S,+H,S,06.  Nadeln  (F.,  BR.).  —  C,HaN4S8  +  H,PtCl6.  Orangegelbe  Prismen.  Zer- 
setzt sich  bei  180°,  ohne  zu  schmelzen  (W.,  Soc.  101,  2171,  2176).  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  —  C,H,N4S,  +  2HN08.  F:  110°  (Zers.)  (W.,  Soc.  101,  2171,  2177).  Löslich  in  Wasser 
zu  2%>  hl  5%iger  Salpetersäure  zu  0,03%-  Ist  im  feinverteilten,  trocknen  Zustand  sehr 
unbeständig;  zersetzt  sich  zuweilen  unter  Explosion.  — C,HeN4S,+  20C18-C0,H.  Kry- 
Btalliner  Niederschlag  (F.,  Br.).  —Pikrat  C.I&XS,  +  2C6H80,N8.  F:  164«  (W.,  Soc.  101, 
2171,  2176). 

H ydrazinderivate  der  TKiokohlensäure. 

Thiokohlensäure-amid-hydrazid,  Thiosemicarbazid  CH6N3S  =  H8N-NH*CS*NHt 
(S.  195).  Reaktion  mit  Hg(N08)8:  RAY,  Guha,  Soc.  115,  266;  mit  HjPtCL:  Ray;  Soc. 
115, 874, 878.  Thiosemicarbazid  gibt  mit  NaOBr-Lösung  die  Verbindung  H08SC(:NH)-NH  • 
NHC8-NH8(?)  (s.  unten)  (LnraH,  Soc.  101, 1757).  Mit  N-Phenyl-benzimidchlorid  in  Alkohol 
entsteht  3.4.5-Triphenyl-1.2.4-triazol  (Bitsoh,  Schneider,  J.  pr.  [2]  89,  321). 

Thioaemicarbaaon  des  2-Azido-2-methyl-butanons-(3)  C,H18N6S  =  (CH8)aC(Na)' 
C(CH8):NNH-CSNH8.  B.  Aus  Thiosemicarbazid  und  2-Azido-2-methyl-butanon-(3)  in 
siedendem  Alkohol  (Förster,  van  Gbldrrbn,  Soc.  99,  243).  —  Prismen  (aus  Benzol).  F:  106° 
bis  107°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform,  löslich  in  heißem  Wasser,  schwer  löslich  in 
heißem  Petrol&ther. 

Verbindung  CjH.OjNÄ  =  H08SC(: NH)-NHNH  CS- NH8(?).  B.  Aus  &Thio8emi- 
carbazid  undNaOBr  in  Wasser  unterhalb  30°  (Lisch,  Soc.  101,  1767).  —  Nadeln  mit  1H,0 
(aus  verd.  Alkohol).   Wird  bei  100°  wasserfrei.   F:  247°  (Zers.). 

Hydrazin-K'.N'-bis-thiocarbonsäureamicU  „Bis-thioharnstoff"  CjHeNjS,  =  H,N- 
CS'NH'NHCSNH,  (S.  196).  Liefert  beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  nicht  Dithiourazol 
und  salzsaures  Thiourazolimid  (Freund,  Imoart,  B.  28,  949),  sondern  2-Imino-5-thio-tetra- 
hydro-1.3.4-thiodiazol   HNC(:NH)-S-CSNH   und  2.5-IHinimo-tetirahydro-1.3.4-thiodiazol 

HN-C(:NH)S-C(:NH)'NH  (Syst. No. 4664  (Bitsoh,  Lotz,  J.pr.  [2]  90,  269).    Gibt  mit 

' '  fS-0(:NHK 

Chloressigsaure  in  siedendem  Wasser  Bispseudothiohydantoin  \i     _       J^~ 

4298)  (Frhrichs,  Förster,  A.  871,  257;  Fr.,  Höllrr,  A.  398,  258). 

Diihiokohknsäure  und  ihr  Anhydrid  (Schwefelkohlenstoff). 

Dithiokohlensäureanhydrid,  Schwefelkohlenstoff  CS,  (8. 197).  B.  Gleichgewicht 
der  Reaktion  C.„orph  +  St/Mf>rmi(  «£  CS,  g^nrm^  zwischen  800°  und  1100°:  Korbt, 
Z.  anorg.  Gh.  66, 73.  Schwefelkohlenstoff  entsteht  aus  Äthylsenf  öl  und  H,S  bei  40°  (  Ansohütz, 
A.  871,  216;  Gh.Z.  84,  89;  vgl.  Ponzio,  G.  28 1,  326)  oder  aus  Phenylsenföl  und  H,S  bei 

gewöhnlicher  Temperatur  (Prosxauer,  Sxll,  B.  9,  1266).  —  Zur  technischen  Darstellung 
es  Schwefelkohlenstoffs  vgl.  Taylor,  G.  1918 1,  237;  F.  Ullmakn,  Enzyklopädie  der  tech- 
nischen Chemie  Bd.  X  [Berlin- Wien  1922],  S.  184.  Zusammenstellung  der  Patente:  0.  Kausch, 
Der  Schwefelkohlenstoff  [Berlin  1929], 

Physikalisch«  BlgMMcbaftMU 
Mechanische  und  thermische  Eigenschaften.  Kristallisiert  monoklin  oder  triklin  (Wahl, 
G.  1912  H,  1801;  19141,  21;  Ph.Oh.  84,  110).  E:  —111,6°  (TmifRRMASS,  G.  1911 II, 
1016),  — 112,0*  (Haronwo,  Ann.  Phy».  [4]  48,  292).  V:  —112,16°  (v.  Snaowrs,  Ann.  Phys. 
[4]  42,  886).  Druckabhangigkeit  des  Schmelzpunktes:  Taxkahx,  Ph.  Oh.  81, 197.  —  Kp,w: 
46,25°  (Tmmrbmans,  0.  1910 II,  442;  Tyrbr,  Soe.  106,  2538).  Für  den  Dampfdruck  p  in 
mm  Hg  gilt  nach  v.  SIMONS  (Ann.  Phy».  [4]  48,  880)  zwischen  —75°  und  +46°:  log  p  = 
— 1W8.87T  +  1,76  log  T  —0,003874  T  +4,67948,  nach  Stock.,  Sbeuo  (JB.  62,  680)  zwischen 
—SO»  und  +80°:  log  p  ■=  — 1497,5/T  +  1,75  log T  —0,002990 T  +4,1426  (T  in  •  absol.).  — 
DJ:  1,29272  (Tl.,  O1910H,  442),  1,29304  (Ty.);  Df:  1,2632  (Lowby,  Soc.  106,  92);  DJ*«: 
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1,27348;  Df«*:  1,26983;  Df":  1,24283  (Schwebs,  Bl.  Acad.  Belg.  1919,  528;  Soc.  101,  1891). 
Wärmeausdehnung  zwischen  0°  und  39°:  Ty.  ;  zwischen  — 140°  und  -j-20°:  Körber,  C.  1012 1, 
1274;  Ann.  Phya.  [4]  87,  1021;  zwischen  —63°  und  +13°:  Sbitz,  Alterthum,  Lrohner, 
Ann.  Phya.  [4]  48,  90.  Dampf  dichte:  Schulze,  G.  1013 II,  1656.  Volumisothermen  und 
Volumisobaren  des  flüssigen  Schwefelkohlenstoffs  zwischen  +15°  und  — 105°  und  zwischen 
1  und  1000  Atm. :  Britz,  Lbchner,  Ann.  Phys.  [4]  40,  109.  Isotherme  Kompressibilität  bei 
1—2  Atm.  zwischen  0°  (81,4x10«  Atm."1)  und  50°  (116,3: '.10«  Atm.-1):  Tyrer,  Soc.  105, 
2546;  vgl.  Ty.,  Soc.  108,  1686.  Adiabatische  Kompressibilität  bei  0°  und  23,5°:  Gay,  C.  r. 
166,  1979;  Ann.  Phyaique  [9]  6,  127;  zwischen  0»  und  40°:  Ty.  —  Viacosität  bei  —13°: 
0,00614,  bei  09: 0,00440,  bei  +  35°:  0,00332  g/cmsec  (Faust,  Ph.  Gh.  70, 101).  Innere  Reibung 
bei  1—3000  Atm.  Druck  zwischen  0°  und  40°:  Faust,  0. 10141,  1626;  Ph.  Gh.  86,  487.  — 
Oberflächenspannung  bei  14°:  32,02;  bei  28,6°:  29,97;  bei  44°:  27,75  dyn/cm  (Worlby,  Soc. 
106,  276);  zwischen  —77°  (44,3  dyn/cm)  und  +40,9°  (28,3  dyn/cm):  Jargbr,  Z.  anorg.  Gh. 
101,  98;  vgl.  Vbrsohaffblt,  van  der  Noot,  G.  1011 II,  929;  Morgan,  Thomssen,  Am. 
Soc.  38,  663;  Ph.  Gh.  78,  156;  M.,  Daohlian,  Am.  Soc.  83,  675;  Ph.  Gh.  78,  172;  Hardy, 
Pr.  Boy.  Soc.  [A]  88,  311 ;  Harbins,  Brown,  Davids,  Am.  Soc.  30,  356.  Geschwindigkeit 
des  capillaren  Aufstieges:  Lucas,  C.  1018 1, 570;  II,  501.  Spezifische  Wärme  zwischen  — 76° 
und  0°:  0,2366  cal/g  (Korbf,  .4»».  Phys.  [4]  86,  66);  zwischen  10°  und  15°:  0,221,  zwischen 
5°  und  10°:  0,218  cal/g  (Msixrcorur,  A.  eh.  [8]  28,  564);  vgl.  ferner  Tyrbr,  Ph.  Gh.  87, 169. 
Molekularwarme  des  Dampfes  Cp:  11,96  oal;  Verhältnis  der  spezif.  Wärmen  Cp/Cv  =  1,199 
bei  17,6°  und  202  mm  Hg  (Thebaut,  Ann.  Phya.  [4]  35,  355).  Wärmeleitfähigkeit: 
Goldsohmidt,  G.  1011 II,  344;  Eucksn,  C.  10181,  1950.  Verdampf ungsgesohwindigkeit: 
Vaillant,  C.  r.  160,  216,  691. 

Optische  und  elektrische  Eigenschaften.  n£:  1,62779  (Buoarszky,  Ph.  Ch.  71,  711); 
n2&:  1,61754;  n^:  1,62694;  n&T:  1,66180;  nS»:  1,67436  (Schwärs,  Bl.  Acad.  Belg.  1012, 
529).  Brechungsindices  bei  anderen  Temperaturen:  Soh.,  Bl.  Acad.  Belg.  1012, 265;  0. 1012 II, 
478.  Lichtgeschwindigkeit  in  CSa  in  Abhängigkeit  von  der  Wellenlänge:  Gutton,  G.  r.  162, 
1090.  Absorption  von  Sonnenlicht:  Vallot,  G.  r.  161, 128;  von  langwelligen  Wärmestrahlen: 
Rubens,  v.  Waetbnbebg,  G.  1012 1,  317.  Zerstreuung  und  Polarisation  des  Lichtes  durch 
CS, -Dampf:  Stbutt,  G.  1010 1,  799.  —  Dielektr.-Konst.  (A.  =  oo)  bei  16°:  2,61  (Bergholm, 
Ann.  Phya.  [4]  68, 173);  bei 21,5°:  2,646 (Buoarszky,  Ph.  Gh.  71, 711);  bei 22,2°:  2,74(Dobros- 
sbrdow,  SC.  44,  695;  G.  1012 II,  789);  zwischen  —7°  (2,65)  und  +37°  (2,54):  Ratz,  Ph.  Gh. 
10, 105.  Dielektr.-Konst.  für  X  =  60  cm  bei  18°:  2,65  (Dobbossxbdow,  SR.  48, 130;  G.  1011 1, 
955).  Dielektr.-Konst.  unter  hohem  Druck:  Ratz;  Obtvay,  Ann.  Phys.  [4]  86,  18.  Kerr- 
Konstante  der  elektrischen  Doppelbrechung  für  Natriumlicht  bei  20°:  3,04— 3,20x1 0~7 
(Taubbn,  Ann.  Phys.  [4]  82,  1083),  3,21x10"'  (Lyon,  Ann.  Phys.  [4]  46,  764),  3,23x10' 
(Chaumont,  Ann.  Phyaique  [91  6,  78);  vgl.  Lippmann,  Z.  El.  Gh.  17,  15;  Cotton,  Mouton, 
A.ch.  [8]  20,  206  Elektrische  Doppelbrechung  zwischen  0°  und  40°:  Bebgholm,  Ann. 
Phys.  [4]  61,  423.  Dauer  der  Einstellung  der  elektrischen  Doppelbrechung:  Gutton,  G.  r. 
156,  388,  1372.  Elektrostriktion  von  gasförmigem  Schwefelkohlenstoff:  Giurgba,  G.  r.  168, 
1463.  —  Absorptionsvermögen  für  Ö-Strahlen:  Bobodowsky,  G.  10101,  1689.  Ionisation 
durch  Röntgenstrahlen:  Barkla,  Philpot,  G.  1018  H,  565;  durch  o-Strahlen:  Taylor, 
G.  10111,  1483;  durch  Radium- Strahlen:  van  der  Bijl,  Ann.  Phya.  [4]  30,  199;  durch 
Radiumemanation:  Javpe,  G.  1013  IT,  120.  Funkenlänge  in  Schwefelkohlenstoff -Dampf: 
Wright,  Soc.  111,  648.  Magnetische  Drehung  für  verschiedene  Wellenlängen:  Schwabs, 
G.  1013 1,  498;  Lowry,  Dickson,  Soc.  103, 1074;  L.,  Soc.  106,  92;  Riohardson,  0. 1816 1, 
960;  Chaudebb,  O.  r.  168, 1010;  Ann.  Phyaique  [9]  2, 132.  —  Magnetische  Doppelbrechung: 
Cotton,  Mouton,  A.  eh.  [8]  10,  175;  28,  237. 

Physikalisch«  Blgtnachafttn  von  Schwsftlkohlmstoff-Qratlschm. 

Adsorption  der  Dämpfe  an  Kohle:  Schmidt,  Hinthleb,  Ph.  Oh.  01, 116;  an  Floridin, 
Infusorienerde  und  Knochenkohle:  Gubwitsch,  SR.  47,  808;  G.  1028  DU,  585.  Wärme- 
tönung bei  der  Benetzung  von  Kohle,  Stärke,  Ton  und  Kieselerde:  Gaudbchon,  G.  r.  157, 
210;  bei  der  Adsorption  an  Eloridin,  Knochenkohle  bezw.  Tonerde:  Gurwitsch,  SR.  47, 
806;  C.  1028  HI,  586.  Zerstäubung  von  Blei  in  CS,  beim  Schütteln:  Gurwitsch,  SR.  48, 
858;  0. 1028 1, 1254.  Über  kolloide  Lösungen  von  Eis  in  Schwefelkohlenstoff  vgl.  Wo.  Ost 
wald,  C.  101OI,  1918.  Stabilität  von  Schwefelkohlenstoff-Wasser-Emulaionen:  Nbwman 
J.  phya.  Chem.  18,  50. 

Lösungs vermögen  für  Radiumemanation:  Ramstedt,  O.  1011 II,  1313;  für  Akti 
ninmemanataon:  v.  Hbvbsy,  O.  1012 1,  46»;  für  Chlor:  Sandqvist,  Hagblin,  B.  61, 1517 
für  Phosphor:  Cohen,  Inouye,  Ph.  Oh.  71,  418.  Losungsvermögen  von  Schwefelkohlenstoff 
für  verschiedene  Sohweielarten  und  Einfluß  auf  ihre  gegenseitige  Umwandlung:  Wigand, 
Ph.  Ch.  76,  288;  77, 423;  Atbn,  Ph.  Oh.  86,  26;  88,  353.  Lösungsvermögen  für  Ceresin  und 
Paraffin:  Chbbohbemky,  0. 10121,  379;  für  Anthracen,  p-Dibrom-bepxol  und  Phenanthren ; 
Hildbbband,  Ellbfson,  Bbbbb,  Am.  Soc.  88, 2802;  für  Benzylxanthogensäure:  ▼.  Halb  an. 
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Hbcht,  Z.  El.  Oh.  24,  78.  Löslichkeit  in  Wasser:  Davis,  Am.  Soc.  88,  1171.  Die  Lös- 
liohkeit  in  Wasser  wird  durch  Zusatz  von  hippursaurem  Natrium  erhöht  (Nbubbbg,  Bio.  Z. 
76,  130).  Verteilung  von  Alkohol  und  Brom  zwischen  Schwefelkohlenstoff  und  Wasser: 
BtfGABSZKY,  Ph.  Oh.  71,  763,  758.  Verteilung  von  Brom  zwischen  Wasser  und  CSg— -CCI4- 
Gemischen:  Hbbz,  Kubzbb,  Z.  El.  Gh.  16,  871 ;  von  Jod  zwischen  Wasser  bezw.  wäßr.  Bal,- 
Lösungen  und  CS,— CX^- Gemischen:  H.t  K.,  Z.  El.  Gh.  16,  241,  872.  Verteilung  von  Bor- 
säure zwischen  Wässer  und  Amylalkohol- Schwefelkohlenstoff- Gemischen:  H.,  K.,  Z.  El.  Gh. 
16,  870;  von  Essigsaure  zwischen  Wasser  und  einem  CS,— CC^-Gemisoh:  H.,  K.,  Z.  El.  Ch. 
16,  242.  Verteilung  von  Äthylxanthogensaure  zwischen  Wasser  und  CS,:  v.  Halban,  Hbcht, 
Z.  El.  Gh.  24,  75.  Zustandsdwgramm  der  ternären  Systeme  mit  Wasser  einerseits  und  Äthyl- 
alkohol, Propylalkohol  bezw.  Isobutylalkohol  andererseits  bei  15°:  Holmks,  Soc.  118,  267. 

Kryoskopisohes  Verhalten  in  Benzol:  Bacd,  G.r.  160,  529.  Über  die  Ebullioskopie 
in  Schwefelkohlenstoff -Lösungen  vgl.  z.  B.  Ouvebr,  JB.  87,  234;  Molss,  Gömbz,  Ph.  Gh.  80, 
596.  Zusammensetzung  des  Dampfes  und  Destillation  von  Schwefelkohlenstoff-Tetrachlor' 
kohlenstoff-Gemisohen:  Rosahobf,  Bacon,  White,  Am.  Soc.  86, 1809.  Schwefelkohlenstoff 
bildet  mit  Methanol  ein  unzeraetzt  bei  37,5—38°  siedendes  und  12 — 13  Gew.-%  Methanol 
enthaltendes  Gemisoh  (Golodbtz,  MC.  48,  1054;  G.  19121,  68;  Gh.Z.  86,  302).  Gesamt- 
druok  und  Zusammensetzung  des  Dampfes  über  reinen  und  an  Naphthalin,  Pikrinsäure  oder 
Campher  gesättigten  Gemischen  mit  Äther,  über  reinen  und  an  Naphthalin  oder  Pikrinsäure 
gesättigten  Gemischen  mit  Methylal,  über  reinen  und  an  Pikrinsäure  oder  Aoetanilid 
gesättigten  Gemischen  mit  Aceton:  Michavd,  Ann.  Physique  [9]  6,  315.  Fraktionierte 
Destillation  von  Gemischen  mit  Aceton:  Bosanoxt,  Baoon,  Am.  Soc.  87,  308.  Spannung 
und  Zusammensetzung  des  Dampfes  über  Schwefelkohlenstoff- Benzol-Gemischen:  Sambshima, 
Am.  Soc.  40,  1503. 

Diohte  einiger  Losungen  von  Jod  und  Naphthalin  in  Schwefelkohlenstoff:  Dawsok, 
Soc.  87,  1046.  Volumänderung  beim  Auflösen  von  Sohwefel  und  Jod  in  Schwefelkohlenstoff: 
Cavazzi,  G.  44 1, 459.  Dichte  von  Gemischen  mit  Chloroform  bei  15°:  vak  Kloostbb,  Am.  Soc. 
86, 147;  mit  Zinntetrachlorid,  Chloroform  und  Äther:  Schwabs,  G.  1612 II,  478;  mit  Aceton 
zwischen  —13°  und  +23°:  Faust,  Ph.  Ch.  79,  101;  mit  Methylal  und  mit  Aceton  bei  25° 
und  35°:  Hubbabd,  Ph.  Gh.  74,  216;  mit  Isobutylalkohol,  Essigsäure,  Isobuttersäure,  Iso- 
valeriansäure:  Sohwbbs,  C.  1912 II,  2016;  Soc.  101, 1891.  Diohte  von  Lösungen  von  p-Nitro- 
toluol  in  CS,:  Hydb,  Am.  Soc.  84,  1507.  Dichte  von  Lösungen  einiger  organischer  Sub- 
stanzen in  CS,:  Tybbb,  Soc.  07,  2627;  Hydb.  —  Viscosität  von  Gemischen  mit  Aceton: 
Faust,  Ph.Ch.  79,  101.  Diffusion  von  Phenol  in  Schwefelkohlenstoff:  Thovbbt,  Ann. 
Physique  [9]  2,  409.  —  Oberflächenspannung  von  Gemischen  mit  Aceton:  Wobuby, 
Soc.  106,  276.  Oberflächenspannung  an  der  Grenze  gegen  Wasser:  Habdy,  0.  1618 II,  403; 
vah  dbb  Noot,  G.  1811 II,  1003;  vgl.  Habkxns,  Brown,  Davibs,  Am.  Soc.  89,  356.  Haften 
suspendierter  Teilchen  an  der  Grenze  Wasser- Schwefelkohlenstoff:  Rbikdbbs,  G.  1918 II, 
1097,  2074.  Art  der  Ausbreitung  auf  Wasser:  Pockbls,  C.  1916  I,  1233.  —  Wärmetönung 
beim  Vennischen  mit  Aceton:  Youno,  vgl.  Kbbmaxn,  M.  87,  18;  mit  Benzol:  Hibobb, 
vgl.  Sambshima,  Am.  Soc.  40,  1508. 

Brechungsindex  von  Gemischen  mit  Zinntetraohlorid,  Chloroform,  Diäthyläther: 
Sohwbbs,  G.  1912 II,  478;  mit  Isobutylalkohol,  Essigsäure,  Isobuttersäure,  Isovaleriansäure: 
Soh.,  G.  1912  H,  2016;  Soc.  101,  1892;  mit  Methylal  und  Aceton:  Hubbabd,  Ph.  Gh.  74, 
217;  mit  CC1«  und  m-Xylol:  Bbboholm,  Ann.  Phys.  [4J  58,  173.  Dielektr.-Konst.  Ton 
binären  Gemischen  mit  Chloroform,  CC1«,  Äthylenbromid,  Heptan,  Äther,  Brombenzol, 
Toluol:  DoBBOSSBBDOW,  HC.  44,  698;  G.  1912 II,  789;  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  m-Xylol: 
Bbboholm,  Ann.  Phys.  [4]  58,  173.  Elektrische  Doppelbrechung  von  Gemischen  mit  Cd« 
und  m-Xylol:  Bbboholm,  Ann.  Phys.  [4]  68,  173.  —  Leitfähigkeit  von  Kupfer-Salzen 
in  CS,:  Gatbs,  J.jphys.  Ghtm.  16,  103;  von  Triisoamylaminrhodanid  in  CS,:  Waldbb, 
'ignetische  Drehung  binärer  Gemische  mit  Isobutylalkohol,  Essigsäure, 


{7.18141,220.        „ w  v  _         ,         . 

Isobuttersäure,  Isovaleriansäure:  Sohwbbs,  G.  1818 1, 498;  mit  Äthylnitrat:  Pbbkik,  vgl.  Soh. 
Reaktionsgeschwindigkeiten  in  Schwefelkohlenstoff-Lösungen  wurden  z.  B.  von 
Bvqabszky (Ph.  Oh.  71, 715);  Aman*  (C.  1911 1, 1676);  Wioabd  (Ph.  Ch.  77. 444);  v.  Halbah, 
Kibsch  (Ph.  Ch.  82,  325);  Ttmobbobw,  Asdbbassow  {SR.  47,  841 ;  C.  1816 1, 1015);  Olxvxbb 
{It.  87,  230);  v.  Halbah,  Hbght  (Z.  El.  Ch.  24,  77)  gemessen. 

ClMmlachM  Vtrbslton. 
Bei  der  Lkhtzersetsung  des  CS,  entstehen  keine  flüchtigen  Verbindungen  (Stock,  Sbblxg, 
JB.  52,  680).  Beim  Erhitzen  des  Dampfes  im  Quarzrohr  auf  1000—1100°  oder  in  Gegen- 
wart von  Eisen  auf  oa.  800°  entsteht  wenig  EJohlensubsulfid(Ergw.  Bd.1,  S.  412);  größere 
ya«ffwn  bilden  sich  beim  Brennen  eines  Lichtbogens  zwischen  einer  Graphit-Kathode  und.  einer 
graphithaltigen  Antimon-Anode  (Stock,  Pbabtobtüs,  B.  46,  3570).  Beim  Übergang  des  Licht- 
bogens in  CS,  an  Elektroden  aus  Graphit  und  graphithaltigem  Tellur  bezw.  Selen  entsteht 
daneben  noch  Teuursohwefelkohlenstoff  (S.  87)  bezw.  Selenschwefelkohlenstoff  (S.  87)  (St., 

BBILSTBIN'a  Handbuflh.    4.  Ann.    Bxg.-Bd.  m/IV.  6 
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Pr.,  5. 47, 141 ,  144).  Bei  Einw.  der  stillen  elektrischen  Entladung  auf  CS,-Dampf  entsteht  ein  Gas 
(Kohlenstoff  monosulfid?),  das  sich  schon  bei  tiefer  Temperatur  unter  Explosion  zu  einem 
festen  Produkt  (polymerem  Kohlenstoffmonosulfid?)  polymensiert  (Dewar,  Jones,  0. 18101, 
1923;  Chem.  N.  101, 86;  10»,  61 ;  G.  1912 1, 404).  Das  von  Losanitsch(.B.  40, 4668;  G. 1914 II, 
611)  bei  dieser  Reaktion  erhaltene,  von  ihm  als  polymerer  Schwefelkohlenstoff  bezeichnete 
Produkt  ist  nach  Dewar,  Jones  (Pr.  Boy.  Soc.  IA1  86,  683)  ein  Gemisch  von  polymerem 
Kohlenmonosulfid  mit  Schwefel.  Verhalten  von  CS,-Dampf  gegen  aktiven  Stickstoff:  Strutt, 
G.  1918 II,  931 ;  Martin,  0. 1918 II,  1211.  Über  die  beim  Durchgang  der  elektrischen  Ent- 
ladung durch  CS,  entstehenden  Produkte  vgl.  a.  Martin;  Stbad,  0. 1911 II,  1099.  Entzün- 
dung eines  Gemisches  von  CS.  mit  Sauerstoff  durch  Kompression:  Bradshaw,  G.  1807 II, 
123;  Ph.  Gh.  61, 378;  vgl.  a.  White,  Frioe,  Soc.  116, 1469.  Elektrische  Entzündung  von  Ge- 
mischen mit  Luft :  Thornton,  G.  1914 II,  383.  Erzeugung  kühler  Flammen  mit  CS,  durch  Ver- 
dünnen mit  CCL,  oder  CO,:  Leighton,  J.  phys.  Ghem.  18, 622.  Addition  von  KOH  an  Schwefel- 
kohlenstoff in  trooknem  Äther:  Dehn,  Mebuno,  Am.  Soc*  88,  2667.  Schwefelkohlenstoff 
addiert  Metallazide  unter  Bildung  der  entsprechenden  Salze  der  Azidodithioameisensäure  (S.  86) 
(Sommer,  B.  48,  1835).  Verhalten  gegen  Goldhydrosole:  Zsiomondy,  Z.  anorg.  Gh.  86,  268. 
Schwefelkohlenstoff  reagiert  beim  Schütteln  und  Erwarmen  mit  Mercurisaläen  in  Wasser 
unter  Bildung  von  Ditmotrimercurisalzen  Hg,S,(Ac),  (Dbnioes,  Bl.  [4]  17,  364).  Gibt  in 
gasförmigem  Zustand  mit  gasförmigem  Nickeioarbonyr  Nickelsulfid  und  CO  (Dewar,  Jones, 
Soc.  97,  1226).  Über  Hemmung  der  katalytischen  Wirkung  von  Nickel  bei  Hydrierungen 
durch  Zusatz  von  CS,  vgl.  Kelber,  B.  49,  1877.  Zur  Umsetzung  mit  UE4  vgl.  Büro, 
Hbinzelmann,  Z.  anorg.  Ch.  72,  81.  Zur  Reaktion  mit  CO,  bei  Rotglut  vgl.  noch  R.  Meyer, 
Schuster,  B.  44, 1932.  Schwefelkohlenstoff  gibt  mit  Nitromethan  in  Gegenwart  von  alkoh. 
Kalilauge  nitrodithioessigsaures  Kalium  (Ergw.  Bd.  II,  S.  102)  (Freund,  B.  62,  642).  Liefert 
mit  Bleiphenolat  in  überschüssigem  Phenol  bei  100°  Thiokohlens&ure-O.O-diphenyleBter 
(Chem.  Fabr.  Ladenburg,  D.R.P.  230827;  C.  1911 1,  601 ;  Frttt.  10, 1322).  Schwefelkohlenstoff 
gibt  mit  Diguanid  in  wäßr.  Lösung  die  Verbindung  CSH6N6S,  (s.  u.),  in  alkoh.  Lösung  Thio- 
ammeiin  (Syst.  No.  3889)  (Raoxmann,  A.  876,  179).  Liefert  mit  Anilin  und  Schwermetall- 
oxyden in  Alkohol  die  entsprechenden  Salze  der  Phenyldithiocarbamids&ure;  analog  reagieren 
auch  andere  genügend  basische  aromatisohe  primäre  und  sekundäre  Amine  (Mayer,  Fehl- 
mann,  G.  1910  IL  929;  Krulla,  B.  46,  2670).    Mit  o-Amino-benzylamin  bildet  sich  die 

,NH«CS 
Verbindung  C«H«<^_.   ^(Hplto.,  Syst.  No.  3567)  (Busch,  J.  pr.  [2]  61,  128). 

Verwendung  alsBoden-Desinfektionsmittel:  W.  Trappmann,  Schädlingsbekämpfung 
[Leipzig  1927],  S.  296,  331. 

Entfernung  von  Schwefelkohlenstoff  aus  Leuchtgas:  Boss,  Rage,  G.  1910 II,  928; 
Mayer,  Fehlmann,  G.  1910 II,  929;  Funk,  G.  1910 II,  1252;  Knoevenaoel,  G.  1918 II, 
1003;  Kuokuk,  G.  1918 II,  1003;  Kn.,  Reis,  Kuck.uk,  D.R.P.  250909;  G.  1912  H,  1170; 
Evans,  G.  19161,  1099;  vgl.  ferner  F.  Ullmann,  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie 
Bd.  VII  [Berlin-Wien  1919],  S.  695;  O.  KauscH,  Der  Schwefelkohlenstoff  [Berlin  1929],  S.  192. 

S.  204,  Z.  9 — 6  v.  u.  statt  aromatische  Orthodiarnine . ..  z.  B.  entsteht  aus"  lies  „CSt 
liefert  mit". 

Nachweis  und  Bestimmung. 

Nachweis  von  CS,  durch  Erwärmen  mit  konzentrierten  waßr.  Lösungen  von  HgS04  bezw. 
HgCl,  oder  Hg(NO«),  und  mikroskopische  Identifizierung  der  entstandenen  Dithiotrimercuri- 
salze:  Denioes,  Bl.  [4]  17,  360.  Thalliumacetylacetonat  gibt  in  Alkohol  oder  Benzol  mit 
CS,  einen  orangefarbenen  Niederschlag,  mit  Spuren  von  CS,  eine  gelbliche  Trübung;  in  öl- 

femischen  laßt  sich  so  noch  1%  CS,  sicher  nachweisen  (Kurowski,  3K.  42,  636;  B.  48, 
079;  vgl.  a.  Utz,  C.  19141,  578).  Nachweis  von  CS,  in  extrahierten  ölen:  Miluau, 
G.r.  168,  1021;  Utz.  Prüfung  auf  Reinheit:  Merck,  Prüfung  der  chemischen  Reagenzien 
auf  Reinheit,  3.  Auflage  [Darmstadt  1922],  S.  322.  —  Bestimmung  von  CS,  durch  Überführung 
in  Araenxanthogenat:  Taruoi,  Sorbini,  G.  1912  H,  1399.  In  Gasgemischen  laßt  sich  der 
Gehalt  an  CS,  durch  die  Volumenzunahme  bestimmen,  die  das  Gemisch  beim  Sattigen  mit 
CS,  erfahrt  (Stock,  Seelig,  B.  62,  675).  Bestimmung  neben  COS,  CO  und  CO,  auf  Grund 
der  verschiedenen  Geschwindigkeit  der  Absorption  von  CO.,  COS  und  CS,  durch  Alkalilauget 
St.,  S.,  B.  52,  672.  *  '  "  ^ 

Umwandlwigsprodukt*  dt*  SchwtftlkohlenatoffS  von  atig*wiu«r  Konstitution. 

Trioarbondisulfld,  Kohlenaubsulfid  CA  (S.  207).   Vgl.  Ergw.  Bd.  I,  S.  412. 

Verbindung  CSHBN5S,.  B.  Bei  der  Einw.  von  CS,  auf  Diguanid  in  waßr.  Losung 
(Rackmann,  A.  876,  179).  —  Rotbraune,  ziemlich  unbeständige  Krystalle. 

Verbindung  CSJPt,  (S.  208).  Wird  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  unter  Entwick- 
lung von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  (Mylius;  Huttnbr,  Z.  anorg.  Oh.  86,  274). 
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Eater  der  Dithiokohlenaäure. 
Dithiokohlensäure  -  O  -  methy  lester ,  Methylxanthogensäure  C.H«OS,  =  CH,  •  0  • 
CS-  SH  (8. 208).  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  aus  Natriummethylat  und  CS,  unter  Kühlung 
(Raoo,  Ch.Z.  84,  83).  —  Löslichkeit  in  Wasser  von  0°:  ca.  0,05  Mol/1  (v.  Halban,  Hecht, 
Z.  El.  Ch.  24,  66).  —  Zersetzung  durch  wäßr.  Alkali:  Ragg,  Ch.Z.  84,  83.  Zersetzt  sich  in 
wäßr.  Lösung  bei  Gegenwart  von  Sauren  nach  monomolekularer  Reaktion  (v.  H.,  H.). 
Kinetik  der  Zersetzung  in  methylalkoholischer  Lösung:  v.  H.,  H.,  Z.  El.  Gh.  24,  73.  Das 
Kaliumsalz  liefert  mit  Thionylchlorid  in  CS,  Schwefhgsaure-methylxanthogensaure-anhydrid 
(Rightbr,  B.  49, 1028).  Die  Kupfer-,  Zink-,  Eisen-  und  Nickelsalze  addieren  Pyridin  in  wech- 
selnden Mengen  (s.  Pyridin)  (Dubsky,  J.  pr.  [2]  98, 146).  —  CuCjH3OS,.  Hellgelbes  Pulver 
(Ra.).—  Zn(CfH,OS,),.  Körnige  Krystalle  (aus  Benzol)  (DüBSKY.J.pr.  [2]  98, 148).  Verkohlt 
allmählich  beim  Erhitzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Benzol,  Aceton  und  Pyridin. 
An  der  Luft  bestandig.  Addiert  bei  Zimmertemperatur  3  Mol  NH,  (D.,  J.  pr.  [2]  98, 160).  — 
Hg(C,H,OS,),.  Gelblichweiße  Nadeln  (aus  Aceton)  (D.,  J.  pr.  [2]  98,  160).  F:  136—137° 
(Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Pyridin,  unlöslich  in  den  meisten  anderen  Lösungsmitteln. 
Zersetzt  sich  langsam  beim  Aufbewahrenan  der  Luft.  —  PbtCgH.OS.),.  Gelblichweiße  Nadeln 
(aus  Essigester)  (D.,  J.  pr.  [2]  98, 166).  Verkohlt  beim  Erhitzen.  Löslich  in  Pyridin  und  sieden- 
dem Essigester,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Bi(CsH,OS,)s.  Tiefgelbe  Nadeln 
(aus  Aceton)  (D.,  J.  pr.  [2]  98,  164).  Verkohlt  beim  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Pyridin 
und  Aceton,  unlöslich  in  Wasser.  An  der  Luft  beständig.  —  C^C-HsOS,^.  Schwarze 
Krystalle  (aus  Benzol),  die  beim  Zerreiben  ein  violettes  Pulver  geben.  F:  160— -162°  (Zers.) 
(D.,  J.  vr.  [2]  98, 164).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aceton,  Benzol  und  Pyridin,  sehr  wenig  in 
Alkohol  und  Äther  mit  blauvioletter  Farbe,  unlöslich  in  Wasser.  An  der  Luft  beständig.  — 
Fe(C,H,OS,)8.  Schwarze  Krystalle  (aus  Benzol)  (D.,  J.  pr.  [2]  98,  161).  Leicht  löslich  in 
Äther,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Zerfallt  beim  längeren 
Aufbewahren  und  beim  Erhitzen.  —  CofCsHsOS,),.  Schwarze  Krystalle  (aus  Benzol)  (D., 
J.  pr.  [2]  98,  152).  Verkohlt  beim  Erhitzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Pyridin,  ziemlich  leicht 
in  Äther,  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  mit  tief  grüner  Farbe,  unlöslich  in  Wasser,  Essig- 
ester, Ligroin  und  Xylol.  An  der  Luft  beständig.  —  Ni(C,H,OS,)».  Schwarze  Nadeln  (aus 
Essigester),  welche  beim  Zerreiben  in  ein  gelbbraunes  Pulver  übergehen  (D.,  J.  pr.  [2]  98, 
146).  Zersetzt  sich  bei  168 — 160°,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton, 
Essigester,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.    An  der  Luft  beständig. 

Dithiokohlensäure  -  O.S  -  dimethy lester ,  Methylxanthogensäure  -  methylester 
C,H,OS,  =  CHa'O-CS-S-CH, (S.208).  Kp:  167»; DJ:  1,2030—1,2036; DJ:  1,1921 ; DJ«:  1,1860; 
Df:  1,1639;  ng:  1,5704—1,5707  (an  verschiedenen  Präparaten  bestimmt)  (Dejokpinb,  C.  r.  150, 
877;  Bl.  [4]  7,  408;  A.  eh.  [8]  26,  667).  —  Die  Dämpfe  leuchten  an  der  Luft  (D.).  Methyl- 
xanthqgensäuremethylester  absorbiert  in  wäßrig-ammoniakalisoher  Lösung  rasoh  Sauerstoff 
unter  Bildung  von  H,S04,  H,S08,  H,S,0,  und  HaS80,  (Billkteb,  Wavkb,  Helv.  1,  171). 
Reaktion  mit  Methylamin:  D.,  Schvtng,  Bl.  [4]  7,  896.  Methylxanthogensäuremethylester 
liefert  mit  Dimethylamin  N.N-Dimethyl-thiocajbamidsäure-0-methylester  (Belleter,  B.  48, 
1856;  D.,  Soh.,  Bl.  [4]  7,  901)  und  reagiert  analog  mit  Piperidin  (D.,  Sch.,  Bl.  [4]  7,  902). 
Gibt  beim  Erwärmen  mit  Anilin  auf  160°  N.N'-Diphenyl-harnstoff  (D.,  Sch.,  Bl.  [4]  7,  898). 

Dlthiokohlensäure-S.S'-dimethylester  C,H,0S.  =  CO(S-CH,),  (8.  209).  D«": 
1,1913;  nL":  1,5504  (Dslstxhb,  A.  eh.  [8]  25, 555).  —  Reaktion  mit  Methylamin:  D.,  ScHvnra, 
Bl.  [4]  7,  896.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Dimethylamin  N.N-Dimethyl-tWocarbanudsäure- 
S-methylester,   mit  überschüssigem  Äthylamin  bei  100°  symm.  Diäthylharnstoff  (D.,  Soh.). 

Dithiokohlensäure  -  O  -  athylester,  Äthylxanthogensäure,  „Xanthogensäure" 
CLH.OS.  =  CJL'O'CS'SH  (8.  209).  Darst.  Reines  äthylzanthogensaures  Natrium  entsteht 
ausNatriumathylat  und  CS,  (Raoo,  Ch.Z.  84,  83).  —  F:  ca.  —53°  (v.  Halban,  Kirsch, 
Ph.  Ch.  82, 342  Anm.  3).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  der  Säure  in  Ligroin:  Haktzsch, 
Schab*,  B.  46, 3585.  Löslichkeit  in  Wasser  von  0° :  ca.  0,02  Mol/1  ( v.  Halb  ak,  Hecht,  Z.  El.  Ch. 
24,66).  ~  -    -      —  ....«-    «....,...__  ,-™._t.i  « 

ajkohol, 

Zerfalls. . 

▼.  H.,  H.,  Z.  El.  Ch.  24, 73.  DerZerfall  wird  durchÄthylalkohol  außerordentlich  beschleunigt 
(v.  H.,  K.;  v.  H.,  H.;  vgl.  a.  Haktzsch,  Schab*,  B.  46,  3686).  Zersetzung  xanthogensaurer 
Salze  beim  Erhitzen:  Hbbbbt,  Cr.  152,  869;  Bl.  [4]  8,  623.  Kaliumäthylxanthogenat 
liefert  bei  Einw.  von  Säurechloriden  (Thionylchlorid,  Phosphoroxychlorid,  Aoetylchlorid, 
Benzoylohlorid,  Benzolsulfonylchlorid)  in  CS,  bei  30—46°  die  entsprechenden  gemisohten 
Säureanhydride  (Riohctb,  B.  49,  1026).  Bei  der  Einw.  von  Kaliumäthylxanthogenat 
auf  CM>ressünäureäthylester  entsteht  Äthylxanthogenessigsäureäthylester  (Hptw.  Bd.  III, 
8.  266)  (SoHTSrarm,  B.  8,  902);  analog  reagieren  Chloressigsäuremethyleeter  (Tboeghb, 
Volkmbb,  J.  pr.  [2]  70,  445)  und  ohloreasigsaures  Natrium  in  der  Kälte  (Bulmanin,  A.  889, 
855:  Holmbbbg,  V.  pr.  [2]  71,  266).   Kinetik  der  Reaktion  von  Kaliumäthylxanthogenat 

6* 
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mit  ohloressigsauren  Salzen  und  Chloraoetamid:  Holmbkro,  Ph.  Gh.  88,  388,  397.  Kalium- 
athylxanthogenat reagiert  mit  den  Alkalisalzen  der  Bronunalonsaure  unter  Bildung  von 
athylxanthogenmaloasauren  Salzen;  analog  reagieren  Äthylbrommalons&ure,  Isopropyl- 
brommalonsaure  und  Benzylbrommalonsaure;  wird  das  Reaktionsgemisch  sofort  angesäuert, 
so  entstehen  Dixanthogen  und  die  entsprechenden  halogenfreien  Malons&uren  (Bhlmann, 
Madsrn,  A.  402,  331).  Bei  der  Umsetzung  von  athylxanthogensaurem  Kalium  mit  Brom- 
malonsaurediathylester  entsteht  neben  freiem  Schwefel  Cyclobutandithion-(3.4)-tetraearbon- 
Baure-(1.1.2.2)-tetraathylester  (Hptw.  Bd.  X,  8.  939)  (B.,  M.). 

Xanthogens&ure  laßt  sich  auf  Grund  ihres  leichten  Zerfalls  in  Alkohol  und  CSa  als  Kalium* 
salz  mit  Saure  titrieren  (Holmbkro,  B.  46, 3853).  Durch  Überführung  in  Arsen-xanthogenat 
(8.  u.)  laßt  sich  Xanthogensfture  jodometrisoh  bestimmen  (Tarugi,  Sorbini,  G.  1912 II, 
1398).  Molybdate  geben  in  mineralsaurer  Lösung  mit  Kaliumxanthogenat  einen  roten,  in 
organischen  Solvenzien  löslichen  Niederschlag,  der  zum  Naohweis  von  Molybdän  geeignet 
ist  (Sdbwebt,  Z.  gea.  Naturw.  23  [1864],  5;  Malowan,  Z.  anorg.  Gh.  108,  73;  Koppel,  Gh. Z. 
48,  777).  Verwendung  von  Xanthogens&ure  zur  Bestimmung  von  Quecksilber:  Holmbbrg, 
B.  46,  3866. 

KCjH.OS,.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  der  waßr.  Lösung:  Hahtzsoh,  Scharf, 
B.  46,  3586.  —  CuC,H,08,.  Verkohlt  bei  180—200°;  addiert  Pyridin  (Dxtbsky,  J.  pr.  [2] 
98,  167).  —  Zn(C,H6OS,),.  Gibt  mit  NH,  und  mit  Pyridin  Anlagerungsverbindungen  (D., 
J.  pr.  \2]  98,  159).  —  As(C,HBOS,),.  B.  Durch  Einw.  von  Kahumxanthogenat  auf  eine 
schwach  alkalische  KaUumarsenitlösung  und  Ansäuern  mit  Eisessig  (Tarugi,  Sorbzmi, 
G. 1912 II,  1398).  P:  94,8°  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  CS.  und  Benzol,  löslich 
in  heißem  Ligroin,  schwer  löslich  in  Äther  und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Zerfallt  bei 
längerem  Erhitzen  auf  ca.  100°  inAs-S,,  C,H6SH,  CS,  und  CO,,  bei  stärkerem  Erhitzen 
entstehen  flüchtige  Arsenverbindungen.  Bestandig  gegen  kalte  Mineralsauren  und  Alkalien, 
bei  der  Einw.  von  heißer  konz.  Schwefelsaure  entsteht  As,S,,  beim  Kochen  mit  Alkalien  ent- 
stehen Sulfarsenite.  Beim  Erwarmen  mit  Anilin  entstehen  N.N'-Diphenyl-thioharnstoff 
und  As,S,.  —  Bi(C,H,OS,)8.  Gelbe  Tafeln  (aus  Essigester).  P:  106°  (D.).  —  CrfCJLOS.).. 
B.  Aus  Kahumathylxanthogenat  und  Chromalaun  in  wenig  Wasser  (D.,  J.  pr.  [2]  90, 118).  — 
ire(C,H6OSJ,.  Addiert  3  Mol  Pyridin  (D.,  J.  pr.  [2]  90,  116).  —  CofC.H.OS,),.  F:  117» 
(D.,  J.  pr.  [2]  90,  117).  —  Ni(C,H,OSt),.  F:  137°;  addiert  6  Mol  NH.  und  2  Mol  Pyridin 
(D.,  J.pr.  [2]  98,  158).  —  Ni(C,H,08,),+6NH,.  Graublaue  Blattohen,  die  an  der  Luft 
sohneil  grünlich  und  dann  kupferrot  werden  (D.).  —  Pt(CAOS*),.  jB.  Aus  1  Mol  cis-Di- 
nitratodiamminplatm  und  2  Mol  Kaliumathylxanthogenat  (Rambbrg,  JB.  46,  1698).  

Pt(CaHsOS,)a  +  2NH..    B.    Ana  1  Mol  tran*-THnitrftt^i*mmiTipUt,in  rnnA  ft  TÜT/d  Ttn.1iiiTT>ft+.hy1. 

xanthogenat  (R.).  Mücrokryatallinischer  Niederschlag.  Gibt  Dehn  Erwarmen  mit  Eisessig 
die  Verbindung  Pt(C,H,0S,),.  * 

Dithiokohlensäure-S-methylester-O-äthylester ,  Äthylxanthogensäuremethyl- 
ester  C4H8OS,  =  C,H,OCS-SCH,  (8.  210).  Kp:  184°  (Dblbpihr,  Cr.  160,  877; 
Bl.  [4]  7,  406).  Die  Dampfe  lumineszieren  an  der  Luft  (Dm.).  Gibt  mit  Dimethylamin 
N.N-Dimethyl-tMooarbamids&ure-0-&thylester  (Whrrlxr,  Dustin,  Am.  24,  436:  Dr.: 
Billbtbr,  B.  48,  1856). 

DithiokoMensäure-O-methyleater-S-äthylester ,  MethylxanthoarenB&ureäthyl- 
ester  C4H,0S.  -  CH,-0-CSSC,H,  (8.  210).  DJ«:  1,1330;  ng:  1,654;  die  Dampfe  lumines- 
zieren au  der  Luft  (Dblrpinb,  C.  r.  160,  877;  Bl.  [4]  7,  408;  A.  ch.  [8]  26,  557). 

^  TTI)ithiok<>hlensäure-0.8-diäthylester,  Äthylxanthogensaureftthylester  C,H100S,= 
C,H6  pCS-S-C,H6  (8.  210).  B.  Aus  Kupfer-,  Silber-,  Quecksilber-  und  Nickelathylxantfio- 
genat  beun  Erhitzen  auf  350°  (Hbbrrt,  0.  r.  162,  869;  Bl.  [4]  6, 523).  —  Kp:  200°  (Dblrpihr, 
G.  r.  160,  877).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  des  Dampfes:  Purvis,  0.  1911 II,  636; 
der  Lösungen  in  Alkohol,  Äther  und  Ligroin:  Haotzsoh,  Scharf,  B.  46,  3585;  Purvis, 
Jokxs,  Taskbr,  Soc.  97,  2288,  2290.  —  Absorbiert  in  waßrig-ammoniakaliaohar  Lösung 
lebhaft  Sauerstoff  unter  Bildung  von  Thiokohlenaaure-O.S-di&thylester  (Billbtbr,  Wavke, 
Hüv.  1,  171).   Die  Dampfe  lumineszieren  an  der  Luft  (D.). 

•  i3thAlS^?nBäup,e"8-S/"Jdl&Wei!,ter   C«hmOS,  =  CO(S.CA).    (S-   211).    Ultra- 
violettes  Absorptionsspektrum  der  alkoh.  Lösung:  Purvis,  Jones,  Taskbr,  Sog.  97, 2288, 2290. 

™  SJt%°^onS&u^e"9;pr?pyl6ftep'  I^opylxanthogenaäura  C.H.0S.  _  OH.O- 
El  o5  '  2Wa  £J^¥*^n*ai^*x*SaX  aU8  Natriumpropylat  und  CS,  (RAOoTÖh.  Z. 
34,  83).  —  CuC4H7OS,.    Löslich  in  CCL,,  unlöslich  in  Petrolather. 

Dithiokohlensäure-S-methylester-O-propylester,  PropylxantWensäuremethvl- 
nSP^»°? !£f»fe0;2;f ' VfrHJi'k  G5WU^  *****  riecheSeinuarigkeiTD:: 
r.i°2;  2£\  ^"ft,?*  WPV*!  1'637?  P*1**™™'  O-  r.  160T877;  Bl.  [41  77409;  A.  d. 
[8]  86,  567).  — -  Gibt  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  Tbiocarbamids&ure-O- 
propylester  (D.,  Sohvino,  Bl.  14]  7,  902).    Die  Dampfe  lumineszieren  an  der  Luft  (D.). 
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DitMokoMens&ure-O-methylester-S-propylester,  Methylxanthogensäurepropyl- 
ester  OH100S,  =  CH8-0-CSSC8H-.  Gelbliche,  anisartig  riechende  Massigkeit.  Kp: 
201—203°;  DJ:  1,1074;  DJ»:  1,0031;  Di««»:  1,0917;  n{?*:  1,5405  (Delepink,  Cr.  160,  877; 
Bl.  [4]  7,  409;  A.  ch.  [8]  85,  567).  —  Die  Dampfe  lumineszieren  an  der  Luft.' 

Ditbiokohlensäure  -  O  -  isobutylester ,  Isobutylxanthogensäure  CBH10OS,  = 
(CH.J.CH-CHt-OCS-SH  (8.  211).  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  aus  Natriumiaobutylat 
und  CS,  bei  schwachem  Erwarmen  (Ragg,  Ch.  Z.  84,  83).  —  CuCBHBOS,.  Hellgelbes  Pulver. 
Löslich  in  Isobutylalkohol,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Dithiokohlensäure-O-isoamylester,  Isoamylxanthogensaure  CeH19OS,  =  C8HU* 
O'CS'SH  (B.  212).  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  aus  Natriumisoamylat  und  CS.  auf  dem 
Wasserbad  (Ragg,  Ch.  Z.  84,  83).  —  CuCBHuOS,.  Hellgelb. 

Dithiokohlensäure-S-methyleBter-O-  [a-tert-butyl-äthyl]  -ester ,  [Methyl  -  tert- 
butyl-methyl]  -xanthogensäuremethylester  CBHJBOS,  =  (CH8)8C  •  CH(CH8)  •  O  •  CS  •  S  •  CH«. 
B.  Beim  Erwarmen  von  CS«  und  CH,I  mit  der  Kaliumverbindung  des  PinakolinalkohoJs 
auf  dem  Wasserbad  (Fomin,  Soohakski,  B.  46,  246).  —  Kp,,:  100°.  DJ":  1,0228.  —  Zerfallt 
beim  Erhitzen  auf  160—175°  in  tert.-Butylathylen,  Kohlenoxysulfid  and  Methylmercaptan. 

Itosigs&ure-Äthylxanthogensäure-anhydrid  C5H80,S,  =  C,HyOCSS-CO-CH8 
CS.  213).  B.  Aus  Aoetylohlorid  und  athylxanthogensaurem  Kalium  in  CS,  bei  30°  (Richter, 
B.  49, 1028).  —  Gelbe,  leicht  bewegliche,  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  eigenartigem,  scharf 
saurem  und  meroaptanahnlichem  Geruch.  Schwerer  als  Wasser.  —  Zersetzt  sich  bei  der 
Vakuumdestillation  und  bei  der  Einw.  von  Wasser. 

JLthylxanthogensäureanhydrid"  C6H,0O,S8  =  C^,-0-CS-S-CS-0-C,H,  (8.  213) 
Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  Hastzsch,  Sohabf,  JB.  46,  3586. 

Persulfide  aus  Dithiokohlensäure-O-alkylestem. 

O-Methyl-thiokohlensäure-disulfld,  Bis-methylxanthogen  C4H60,S4  =  [CH80- 
CS  *S — ],  (8.  214).  B.  Aus  methylxanthogensaurem  Natrium  in  Methanol  und  CuS04 
(Ragg,  Öh.Z.  84,  83).  —  Braungelbes,  dickflüssiges  öl  von  acetonahnlichem  Geruch.  Kp: 
122°  (Zers.).   D:  1,180. 

O  -  Äthyl  -  tbiokohlensäure  -  disulfld,     Bis- äthylxanthogen,     „Dixanthogen" 

C,H10O,S4  =  [C,HB'0CS-S— ],    (8.    214).     B.     {Neben    Cuproathylxanthogenat 

(...  Dbbus,  A.  72,  7);  Ragg,  Ch.Z.  84,  83). 

O-Propyl-thiokohlenaäure-disulfid,  Bis-propylxanthogen  CjH140,S4  =  [C8H7-0* 
CS-S— ],  (8.  214).  B.  Aub  propylxanthogensaurem  Natrium  und  CuS04  (Raoo,  Ch.  Z.  84, 
83).  —  Braune  Flüssigkeit.   Kp:  117°  (Zers.)-    D:  1,087. 

O  -  Isobutyl  -  thiokohleneäure  -  disulfld,  Bis  -  isobutylxanthogen  C,oHi80,S4  => 
[(CH.).CH-CH,-0-CS'S— ],  (S.  214).  B.  Aus  isobutylxanthogensaurem  Natrium  und 
CuS04  (Ragg,  Ch.Z.  84,  83).   —   Gelbes  öl.   Kp:  165°.   D:  1,080. 

O  -  Isoamyl  -  thiokohlensäure  -  disulfld,  Bis  -  isoamylxanthogen  C^,H,aO,S4  = 
[CBH«-0*CS-S— ],  (8.  214).  B.  Aus  isoamyLsanthogenaaurem  Natrium  und  CuS04  (Ragg, 
Ch.Zi  84,  83).  —  Nicht  rein  erhalten.   Dunkelgelbes  öl.   Kp:  158°.   D:  1,007. 

Kuppelungsprodukte  aus  Dühiokohlensäure  und  Sauerstoffsäuren. 

Sohwefligs&ure-methylxanthogensäure-anhydrid  C4H,08SB  =  (CH80CS-S),S0. 
B.  Aus  Thionylohlorid  und  methylxanthogensaurem  Kalium  in  CS,  bei  30°  (Richter,  B.  40, 
1028).  —  Krystalle,  die  bei  Handwarme  schmelzen. 

8ohwefligs&ure - äthylxanthogenBäure - anhydrid  CbH.q08Sb  =  (C,H8-0-CS«  S),SO. 
JB.  Aus  Thionylohlorid  und  athylxanthogensaurem  Kalium  in  CS,  bei  30°  (Richter,  JB.  48, 
1027).  —  Goldgelbe,  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  intensiv  nach  SO,  riecht.  Schwerer  als 
Wasser.  Leicht  löslich  in  den  gebrauchlichen  Solvenzien,  unlöslich  in  Wasser.  —  Gibt  mit 
Anilin  in  alkoh.  Lösung  Thiocarbanilsaure-0-athylester  und  N.N'-Diphenyl-thiohamstoff . 

Phosphowäure-äthylxanthogensäure-anhydrid  CjHjbOAP  =  (C.H,  •  O  •  CS  •  S)8P0. 
JB.  Aus  Phosphoroxychlorid  und  athylxanthogensaurem  Kahum  in  CS,  bei  40—46°  (Richte», 
B.  48,  1028).  —  Goldgelbe,  liohtbreohende  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch. 

Kuppelungsprodukte  aus  Dilhiokohlens&ure  und  Chlorwasserstoff,  Ammoniak,  Hydratin, 

Btiekstoffwasserstoffsäure. 

Dithiokohlensaure  -  8  -  ätbylester  -  chlorid,  Chlordithioameiaena&ure&thylester 
CAaS.  -  C1CSS-CA  (8.  2U).  B.  {Aus  . . .  Thiophosgen  (. . .  vgl.  v.  Bkato,  B.  86, 
3877};  Hotobk,  SoHTOraB,  B.  44,  3232).  —  Rotgelbes,  scharf  riechendes,  zu  Tranen  reizen- 
det OL  Kp»:  80—81°;  Kp,,:  74—76°  (H.,  Soh-V  —  Z«*  Umsetzung  mit  alkal.  Arsenitlösung, 
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mit  NaI  in  Aceton,  mit  anthranilsaurem  Kalium  und  mit  Oiganomagnesium Verbindungen 
vgl.  H.,  Soh. 

Dlthiokohlensäureamid,  Dithiooarbamldfl&tire ,  Aininodithioameisensäure 
CH^NS,  —  HjN-CS-SH  (8.  216).  Das  Ammoniumsalz  gibt  mit  Chloracetanilid  in  waßr. 
Lösung  Fnüooarbaminyl-thioglykol8fture]-anilid  (vgl.  Hptw.  Bd.  XII,  8.  485),  Thiodiglykol- 
saure-dianilid  (Syst.  No.  1646)  und  die  Verbindung  CS(S  •  CM,  •  CO  •  NH  •  0,0,),  (Syst.  No. 
1646)  (Holmbxbg,  Psilakdbrhtbt.m,  J.pr.  [2]  82,  444). 

Cyanamino-dithioameisensäure,  N-Cyan-dithiooarbamidsäure,  „Dithiocyan- 
säure,  Isoditbiooyansäure"  C,H,N,S,  =  NC-NH-CS-SH  (8.  216).  B.  Beim  Erhitzen 
von  Ammoniumrhodanid  mit  Aoetanhydrid  ( Johnson,  Hill,  Baujby,  Am.  8oe.  87,  2415).  — 
Zersetzt  sich  oberhalb  200°,  ohne  zu  schmelzen.  —  Verwendung  des  Kupfer-  und  Bleisalzes 
als  Initialsprengstoff:  Calvbt,  D.R.P.  263231;  C.  1913 II,  836. 

Dithiokohlensäure-methylester-amid,  Dithiooarbamidsäuremethylester  C,H,NS, 
=  H.N-CS-SCH.  (8.  217).  B.  Aus  Trithiokohlensauredimethylester  und  methylalkoho- 
lischem Ammoniak  in  geringer  Menge  (Dxl&pink,  Sohvino,  EL  [4]  7,  805).  —  F:  42°.  — 
Gibt  mit  Kalilauge  Kaliumrhodanid  und  Kaliummethyhneroaptid. 

W-Aoetyl-dlthiooarbaniidBäure&thylestep  C^ONS-  =  CHs*CO-NH*CS*S*C^, 
(8.  218).  Gibt  mit  Glykokoll  a-Aaetyl-thiohydantoinsaure  (Whbxlbb,  Nioolet,  Johnson, 
Am.  46,  472). 

Dithiokohlens&uremonohydrazid,  Hydrasdndithiooarbonsfture,  „Dithiooarbazin- 
säure"  CH4N,S,  =  H,N-NH-CS-SH  (8.  221).  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht,  wenn  man 
unter  Kühlung  zu  einem  Gemisch  von  Hydrazinhydrat  und  absolut-alkoholisoher  Kalilauge 
mit  absei.  Alkohol  verdünnten  Schwefelkohlenstoff  in  kleinen  Portionen  hinzugibt  (Busch, 
J.  pr.  [2]  93, 50). — KCH»N.S,.  Nadelchen  (aus  Alkohol).  Sehr  wenig  loslich  in  absol.  Alkohol, 
leicht  in  Wasser.   Färbt  sich  an  der  Luft  rot. 

Carbomethoxydltblooarbasinsäure  C,H,0,N,S,  =  CH8*0,C-NH-NH-CS-SH.  B. 
Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  Hydrazincarboasauremethylester,  Schwefelkohlenstoff  und 
alkoh.  Kalilauge  (Btxsch,  J.  pr.  [2]  98,  58).  —  KC3H50,N,Sj.  Nadelchen  (aus  Alkohol). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  absol.  Alkohol. 

DithioearbazinsäuremethyleBter  C,H,N,S,  =  H.NNH-CS-S-CH,.  B.  Aus  dithio- 
carbazinsaurem  Kalium  und  Methyljodid  (BxrsoH,  J.  pr.  [2]  98,  60).  —  Prismen  (aus  Benzol). 
F:  79°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Äther.  Zerfällt  in  siedendem  Alkohol. 
—  CANjS,+2HCl.  Prismen.  F:  165—166°  (Zers.)  (B.,  J.pr.  [2]  98,  354).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Liefert  beim  Erwarmen  mit  Kaliumrhodanid  die  Verbindung 
HSC— S-CS-CH,    a       „ 

JL JL  (Syst.  No.  4577). 

OarbaminyldithiooarbazinsäuremethyleBter  C,H,ONaS,  =  H,N-CO'NHNH-CS- 
S'CH,.  B.  Aus  Semicarbazid,  Schwefelkohlenstoff,  alkoh.  Kalilauge  und  Methyljodid 
(Btooh,  J.  pr.  [2]  98, 343).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F :  191—192»  (Zers.).  Löslich  in  siedendem 
Eisessig  und  Aceton,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol,  Äther,  Chloroform  und 
Ligroin. 

Verbindung  C4H^,S8  =  H|NqSCH8):NNHCS-S-CHj(t).  B.  Aus  Thiosemicarb- 
azid  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung,  Schwefelkohlenstoff,  alkoh.  Kalilauge  und  Methyl- 
jodid (Bttsch,  J.pr.  [2]  93,  356).  —  Prismen  (aus  Benzol).  F:  101— 102°,  zersetzt  sich  bei 
ca.  120°.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  schwer  in  Äther  und  Petrol- 
ither.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol,  Benzol  oder  sehr  verd.  Mineralsauren  die  Ver- 
bindung i        n  (Syst.  No.  4577).  Verhalten  gegen  CH,I  s.  den  folgenden  Artikel. 

JtUS  sC'S'C'S'UM, 
Gibt  ran  krystallinisches,  in  Wasser  leicht  lösliches  Kaliumsalz. 

Verbindung  MUTÄ  =  H^CfS-CH^N-NiCfS-CH,).*?).  JB.  Aus  der  Verbindung 
H,N-C(S-CH8):N-NH-CS-S-CH,  (s.  o.)  mit  Methyljodid  in  alkal.  Lösung  (Btoch,  J.pr. 
[2]  93,  358).  —  Prismen  (aus  Benzol  +  Petrolather).  F:  59—60*.  Spaltet  beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  Methyhnercaptan  ab.  —  Hydroohlorid.   Leicht  löslich  in  Wasser. 

Dithiokohlensäureaaid,  Azidodithioameisensäure  CHN.S,  —  N.-CS*  SH.  Die  Salze 
sind  sehr  explosiv.  —  NaCN,S,+4H,0.  B.  Durch  Einw.  von  CS,  auf  Natriumazid  in  waßr. 
Lösung  bei  40—50°  (Sommbb,  B.  48, 1835).  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Ist  im 
verschlossenen  Gefäß  unterhalb  10°  bestandig.  Verwittert  an  der  Luft.  Verpufft  beim  Erhitzen. 
Einw.  von  Oxydationsmitteln:  S.,  B.  48,  1841.  —  Kupfersalz.  Gelb.  Unlöslich  in  verd. 
Salzsaure  und  HNO,;  löslich  in  Awwwikt  mit  grüner  Farbe.  —  Silbersalz.  Käsig.  Unlös- 
lich in  Salpetersaure  und  Ammoniak.  —  BaCtNeS4+6H10.  Luftbestandige  Tafeln.  — 
Zinksalz.    Weiß.    Löslich  in  Ammoniak,  .Salzsäure,  Salpetersäure  and  Essigsaure.  — 


XIX,  221—228 

Syrt.  No.  218— 219a]  SELEN-  UND  TELLUR-ANALOGA  DER  KOHLENSÄURE       87 

Cadmiumsalz.  Nadeln.  Löslich  in  Ammoniak,  Salzsäure,  Salpetersäure;  unlöslich  in  verd. 
Essigsaure.  —  Merourosalz.  Löslich  in  verd.  Salzsäure,  unlöslich  in  verd.  kalter  Satpeter- 
saure.  —  Mercurisalz.  Kristallinischer  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  Ammoniak,  löslich 
in  verd.  Salzsaure,  in  überschüssiger  HgCL-Löeung;  schwer  löslioh  in  kalter  verd.  Salpeter- 
saure; löslich  in  verd.  Alkohol,  Äther,  CS,  und  Essigester.  —  Bleisalz.  Gelblichweiß. 
Löslioh  in  verdünnter  kalter  Salzsaure  und  HNO,.  —  Wismutsalz.  Gelb.  Löslich  in  kalter 
verd.  Salpetersäure,  Salzsaure  und  Essigsaure. 

Trithiokohlenaäure  und  Derivate. 

Trithiokohlensäure  CH^  =  CS(SH),  (8.  221).  Das  Kaüumsalz  gibt  mit  Chlor- 
acetanilid   Thiodiglykolsäuredianilid  (Holmbbbo,   Psilandbbhiblm,   J.  pr.    [2]    82,   446). 

Trltbiokohlensäuredimethylester  C^S.  =  CS(S-CH3),  (8.  224).  B.  Aus  Kalium- 
trithiocarbonat  und  Dimethylsulfat  (Delefine,  Schvino,  Bl.  [4]  7,  895,  901 ;  A.  eh.  [8]  25, 
667).  —  Kp:  226°.  DJ:  1,2820;  Dl':  1,2862;  D?:  1,2630;  njj:  1,6866.  -  Gibt  mit  methyl- 
alkoholischem Ammoniak  neben  viel  Ammoniumrhodanid  Dithiocarbamidsauremethylester. 
Reaktion  mit  Methylamin:  D.,  Sch.  Liefert  mit  Anilin  bei  160°  N.N'-Diphenyl-thio- 
harnstoff. 

Trithiokohlensäuremonoäthylester,  Äthyltrithiokohlensäure  C3HeS8  =  C8H6'S- 
CS-SH  (8.  224).  KC,H68,.  Gibt  mit  Chloracetanüid  die  Verbindung  C,H8SCSSCH2- 
CO'NH-C^H,  (Holmbbbo,  Psilastdbbhielm,  J.  pr.  [2]  82,  460). 

Trithiokohlensäurediäthyleeter  C6H10S8  =  CS(S-C,Hb),  (S.  224).  Tief  rötlichorange- 
farbene Flüssigkeit.  Kp,«,:  240°;  Kp,0:  118—119°  (Pubvis,  Jones,  Taskbb,  Soc.  97,  2288). 
Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  des  Dampfes  und  der  alkoh.  Lösung:  P.,  C.  1911 II, 
536;  P.,  J.,  T.,  Soc.  97,  2290. 

Selen-Analoga  und  Tellur-Analoga  der  Kohlensäure  bezw.  ihrer  Derivate, 

Selenooyansäure,  SelencyanwasBerstoff  CHNSe  (8.  225).  Kaliumselenocyanat 
gibt  mit  o-Nitro-diazobenzol  in  schwach  essigsaurer  Lösung  o-Nitro-phenylselencyanid; 
analog  reagieren  die  Diazoverbindungen  von  p-Nitranilin,  Sulfanilsaure,  p-Amino-benzoe- 
saure  und.  Ärsanilsäure  (Baxtek,  B.  46,  93).  —  (NH4)«Pt(CNSe)8.  Rhombisch  bipyramidale, 
schwarzliche  Krystalle  (Bnxows,  Z.  Kr.  50,  495).  —  K1Pt(CNSe)e.  Rhombisch  pyramidale, 
schwärzliche  Krystalle  (Billows,  Z.  Kr.  50,  494).  Addiert  bei  Zimmertemperatur  und  1  Atm. 
Druok  ca.  6  Mol  NH,  (Petebs,  Z.anorg.Ch.  77,  182).  —  K,Pt(CNSe)6  +  2H,0.  Trigonal 
skalenoedrisohe  rote  KryBtalle  (Bnxows,  Z.  Kr.  50,  496). 

Selenokohlensäurediamid,  Selenharnstoff  CH4N,Se  =  H,N-CSe-NH2  (8.  227). 
Spaltet  mit  NaOBr  ca.  Vi  Atom  Stickstoff  ab  (v.  Cobdebk,  M .  35,  20). 

Kohlenstoff-sulfld-selenid,  Belensohwefelkohlenstoff  CSSe.  B.  Durch  anodische 
Zerstäubung  einer  graphithaltigen  Selenelektrode  unter  CS,;  von  gleichzeitig  entstandenem 
CjS,  trennt  man  durch  Extraktion  mit  CS,-Dampf  und  Behandlung  mit  pf-Naphthylamin 
(JStock,  Willfboth,  B.  47,  147).  —  Gelbe,  luftbeständige  Flüssigkeit  von  zwiebelartig- 
stechendem  Geruch.  F:  —85°.  Kp,«:  84°.  D«°:  1,979.  n£:  1,7349;  njf:  1,7332.  —  Zersetzt 
sioh  durch  Einw.  von  Licht  und  Warme  oder  bei  längerem  Aufbewahren  bei  Zimmertempe- 
ratur unter  Bildung  von  CS,  und  anderen  Produkten.  Entzündet  sich  nicht  in  Berührung 
mit  einer  Flamme.  Gibt  mit  Natriumathylat  in  alkoh.  Lösung  das  Natriumsalz  des  Thio- 
selenokohlensaure-O-athylesterB. 

Thioselenokohlensäure-O-äthylester,  „Selenxanthogensäure"  C8HgOSSe  —  C,H5- 
0*CSe*SH.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  aus  Natriumathylat  und  Selenschwefelkohlen- 
stoff in  Alkohol  (Stock,  Wjllfboth,  B.  47, 152). — NaC.H60SSe.  Gelbe,  unangenehm  riechende 
Krystalle.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Zerfließt  an  der  Luft.  Zersetzt  sich  beim 
mehrtägigen  Aufbewahren  und  beim  Erwärmen. 

.  Kohlenstoff-sulnd-tellurld,  Tellursohwefelkohlenstoff  CSTe.  JB.  Bei  anodisoher 
Zerstäubung  einer  graphithaltigen  Tellurelektrode  unter  Schwefelkohlenstoff;  man  trennt 
von  gleichzeitig  entstandenem  (3,8,  durch  fraktionierte  Extraktion  mit  CS,-Dampf  und  durch 
Behandlung  mit  fl-Naphthylamin  (Stock,  Pbabtobtos,  B.  47,  131;  vgl.  auch  St.,  Blttmbn- 
thal,  B.  44, 1832).  —  Gelbliohrote  Krystalle,  die  bei  — 64°  zu  einer  leuchtend  roten,  schwach 
steohend  und  knoblauohartig  riechenden  Flüssigkeit  schmelzen.  D~M:  2,9.  Mischbar  mit  CS, 
und  BenzoL  —  Zersetzt  sich  bei  Zimmertemperatur,  bei  der  Einw.  von  Licht  und  in 
Lösung  unter  Bildung  von  CS,  und  anderen  Produkten. 
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2.  Oxyessigsäure,  Glykolsäure  C2H408=HOCHaCOaH  (8.228).  B.  Salze 
der  Glykolsäure  entstehen  aus  1.1.2.2-Tetrachlor-äthan  oderlMchloräthylen  beim  Erhitzen  mit 
wäßr.  Lösungen  oder  Suspensionen  von  Alkali-  oder  Erdalkalihydroxyden  auf  ca.  176°,  besonders 
in  Gegenwart  von  Kupfersalzon  (Konsort.  f.  elektrochem.  Ind.,  D.R.P.  267878;  G.  19181, 
1373;  Frdl.  11,  87).  Zur  Kinetik  der  Bildung  aus  Chloressigoäure  bezw.  Bromessigsaure  und 
ihren  Salzen  bei  der  Einw.  von  Wasser,  wäßr.  Alkohol  und  verschiedenen  Basen  vgl.  Hptw. 
Bd.  II,  8.  195,  213;  Ergw.  Bd.  II,  8.  87,  95.  Aus  der  aus  CO  und  Kalium  in  flüssigem 
Ammoniak  entstehenden  explosiven  Verbindung  (KCO)x  bei  der  Einw.  von  Wasser  (  Joaknis, 
Cr.  116,  1518;  158,  875).  Glykolsäure  entsteht  als  Zwischenprodukt  bei  der  Einw.  von  H,0, 
auf  Glycerm  in  der  Hitze  (Efpbont,  Bl.  [4]  11,  746).  Bei  der  Oxydation  von  a.a-Diphenyl- 
lycerin  mit  KMn04  in  wäßr.  Aceton  (Paal,  B.  49, 1571).  Aus  Arabinose  oder  Xylose  bei  der 
5inw.  von  Luftsauoratoff  oder  von  CuO  in  alkal.  Lösung  (Nef,  Hedenbubg,  Glattfeld,  Am. 
Soc.  88, 1639).  Aus  Galaktose  bei  der  Einw.  von  Luftsauerstoff  (Nef,  A.  408,  246)  oder  von 
H802  (Spokhb,  Am.  43,  246;  N.,  A.  408,  294)  in  alkal.  Lösung.  In  sehr  geringer  Menge  durch 
Reduktion  von  4%iger  Oxalsäure^Lösung  mit  4%iger  Ameisensäure  bei  40°  in  Gegenwart 
von  Platin  oder  schwefelhaltigem  Rhodium  (Baub,  B.  46, 853).  Aus  Betain  beim  Erhitzen 
im  Rohr  auf  270—280°  (StanIk,  G.  1803 II,  24)  oder  bei  der  Vergärung  von  alkoh.  Betain- 
lösungen  durch  Willia  anomala  Hansen  (Ehrlich,  Lange,  B.  46,  2747).  —  Darrt.  Man 
orhitzt  eine  wäßr.  Chloressigsäurelösung  mit  BaCO,  bis  zum  Aufhören  der  COa-Entwioklung, 
filtriert  vom  überschüssigen  BaCOa  ab,  fällt  das  Barium  mit  Schwefelsäure  und  dampft 
das  Eiltrat  ein  (Witzemann,  Am.  Soc.  39,  110).  Aus  Oxalsäure  durch  elektrolytische 
Reduktion  in  schwefelsaurer  Lösung  unter  ständigem  Zusatz  von  Oxalsäure  und  An- 
wendung von  Elektroden  mit  großer  Oberfläche  (Deutsche  Gold-  und  Silber-Scheideanstalt, 
D.R.P.  239312,  243746;  G.  1911 II,  1394;  19121,  761;  Frdl.  10,  82,  83). 

Physikalische  Eigenschaften.  Bei  geringer  Unterkühlung  der  Schmelze  der  Glykolsäure 
entsteht  gewöhnlich  eine  sehr  instabile  Form  vom  Schmelzpunkt  63°,  bei  tieferer  Unter- 
kühlung entsteht  daneben  auch  die  stabile  Form  vom  Schmelzpunkt  78°;  das  spontane 
Umwandlungsvermögen  der  instabilen  in  die  stabile  Form  ist  groß  (Müller,  Ph.  Gh.  86, 
219;  vgl.  auch  Schaum,  Schaeung,  Klausing,  A.  411,  193).  Krystallisationsgeschwindig- 
keit,  KrystaUisationswärme  und  Volumenänderung  bei  der  KrystaUisation  der  stabilen  und 
instabilen  Modifikation:  M.  F:  78°  (Witzbmann,  Am.  Soc.  39, 111),  80°  (Polstobff,  Meyeb, 
B.  45,  1909).  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  BöBssxen,  Kalshoven, 
R.  37,  131;  in  Gegenwart  von  Borsäure:  B.,  K.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante 
bei  25°:  1,54x10-*  (B.,  K).  —  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Äther  bei  15°  und  20°: 
Pnrxow,  G.  1919  IV,  441.  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Gemischen  mit  NH,  bei  25°:  Cal- 
cagni,  Bebnabdini,  R.  A.  L.  [5]  20 II,  263;  G.  48 1,  4;  mit  Be(OH),  bei  25°:  C,  R.  A.  L. 
[5]  2111,  348,  449;  G.  431,  17.  Zerstäubungselektrizität  von  wäßrigem  KCl-haltigen  und 
alkoh.  Lösungen:  Christiansen,  Ann.  Phys.  [4]  40,  135. 

Chemisches  Verhauen.  Bei  ultravioletter  Belichtung  bei  Anwesenheit  farbiger  Metall- 
salze entstehen  Formaldehyd  und  Ameisensäure  (Baub,  B.  46,  858).  Bei  der  Einw.  von 
ultraviolettem  Licht  auf  eine  wäßr.  Lösung  von  Calciumglykolat  oder  ein  Gemisch  von  Calcium- 
glykolat und  Calciummalat,  ferner  bei  der  Einw.  von  Kalkwasser  auf  Calciumglykolat  scheint 
Calciumcitrat  zu  entstehen  (B.).  Bei  8-tägiger  Einw.  von  Sonnenlicht  auf  eine  wäßr.  Glykol- 
säure-Lösung  in  Gegenwart  von  Ferrisalz  entstehen  Formaldehyd  und  Glyoxylsäure  (Bbnrath, 
J.  yr.  [2]  96,  200).  Bei  der  Elektrolyse  der  Glykolsäure  entstehen  CO,,  CO,  Formaldehyd, 
Ameisensäure,  Oxalsäure  und  Glyoxylsäure  (Baue,  Z.  El.  Gh.  85,  103).  Eine  wäßr.  Losung 
von  Glykolsäure  gibt  bei  längerer  Einw.  von  Sauerstoff  im  Sonnenlicht  CO«,  Formaldehyd 
(Ciamioian,  Silber,  B.  47,  640;  B.  A.  L.  [5]  23 1, 113)  und  Ameisensäure  (Spobhr,  Bio.  Z. 
67,  107).  Oxydation  mit  H8Ot  in  alkal.  Lösung  liefert  Glyoxylsäure,  Ameisensäure  und 
CO,  (Hsimrod,  Lbvbnb,  Bio.  Z.  29,  46;  Spobhr,  Am.  48,  248);  bei  der  Oxydation  mit  H,0, 
in  wäßr.  Lösung  in  Gegenwart  von  Ferrisulfat  entstehen  neben  wenig  Ameisensäure  85% 
der  theoretischen  Menge  CO,  (Sp.,  Am.  48,  253).  Glykolsäure  gibt  in  heißem  Barytwasser 
mit  Kupferhydroxyd  in  einer  Sauerstoffatmosphäre  Oxalsäure  und  Spuren  von  Ameisen- 
säure (Traube,  B.  44,  3144).  Gibt  beim  Erhitzen  in  wäßr.  Lösung  mit  Silberoxyd  Kohlen- 
säure und  wenig  Oxalsäure  (Bbhrbnd,  Drbybr,  A.  416,  220).  Oxydation  durch  Quecksilber- 
chlorid bei  Gegenwart  anderer  Oxydationsmittel:  Dhar,  Soc.  111,  697.  Bei  der  Oxydation 
mit  KMn04  in  alkal.  Losung  entstehen  Oxalsäure  und  CO,  (Evaäb,  Adzjns,  Am.  Bot.  41, 
1407).  Glykolsäure  reduziert  Mn903H,0  unter  Braunfärbung  (Börssken,  Vebkadb,  0.19171, 
850).  Bonn.  Aufbewahren  der  wäßr.  Losung  von  Glykolsäure  mit  p-Nitro-phenylhydrazin 
bei  39°  entsteht  das  p-Nitro-phenylosazon  des  Glyoxals  und  das  p-Nitro-phenylhydrazon 
der  Glyoxylsäure  (Dabin,  Dudlby,  J.  biol.  Ghem.  15,  136).  Einw.  von  H,S04  bei  200°: 
Meubauer,  Nrmeo,  J.  fr.  [2]  99,  90.  — -  Beim  Abbau  von  Glykolsäure  durch  menschliche 
Qcganzellen  entstehen  Glyoxylsäure,  Formaldehyd  und  Ameisensäure  (Sieburg,  Vibtbnsb, 
a.  108,  219).    Saures  Calciumglykolat  scheint  unter  der  Einw.  eines  Pilzmycels  in  saures 
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äpfelsaures  Calcium  überzugehen  (Batjb,  B.  46,  8dl).  Zersetzung  von  Glykolsäure  durch  ver- 
schiedene Pilze:  Hbbzog,  Ripkb,  H.  78,  284. 

Trennung  der  Glykolsäure  von  Milchsäure,  Apfelsäure  und  Citronensäure:  Pinnow, 
C.  1919 IV,  441. 

Glykoleaure  Saite. 

NH4CLH.O.+CaH4Oa.  F:  102°;  Kpw:  ca.  160°;  im  Vakuum  unzeraetzt  deotülierbar ; 
hygroskopisch  (Escalbs,  Koxpkb,  J.  pr.  [2]  87,  267;  D.R.P.  247240;  C.  1012 II,  161 ;  Frdl. 
10,  83).  —  NH*CtHsO..  Sehr  leicht  löslich  in  Waaser  und  Essigsaure,  schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Essigester,  Benzol,  Chloroform  und  Aceton;  etwas  hygro- 
skopisch; zersetzt  sich  langsam  an  trockner  Luft,  schnell  an  feuchter  Luft  und  in  der  Warme 
(Mo  Mastbb,  Magill,  Am.  Soc.  88, 1790).  —  C5u(C^Hs08)t.  1  1  der  gesattigten  waßr.  Lösung 
enthalt  bei  10°  1  g,  bei  90°  4,6  g  Kupfer  (Pickbbing,  Soc.  90,  1348).  Magnetische  Sus- 
ceptibilitat1):  Litbchito,  Rosbnbobm,  Z.  El.  Ch.  21,  600.  Zusammensetzung  der  Nieder- 
schlage, die  bei  der  Einw.  von  KOH  auf  Kupferglykolat  entstehen:  P.,  Soc.  00, 1347.  —  Über 
Berylliumglykolate,  auf  deren  Existenz  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  geschlossen 
wird,  vgl.  Caloäoot,  R.  A.  L.  [6]  21 II,  449;  6.  48 1,  25.  —  HO- Al^AO,),.  Krystalbnisch. 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen;  in  Wasser  leicht,  löslich  (Chem.  Werke  Byk,  D.R.P.  245490; 
C.  1912 1,  1407;  Frdl.  10,  84). 

Elektrische  Leitfähigkeit  der  Glykolate  seltener  Erden  bei  25°:  Jaktsoh,  Gbüxkbaut, 
Z.anorg.Ch.  70,  307.  —  Y(C8H808)8  +  2H,0.  Unlöslicher  Niederschlag  (Pbatt,  James, 
Am.  Soc.  88,  1331).  Nadeln.  2,4  g  lösen  sich  in  1  1  Wasser  von  20°  (J.,  G.).  —  La(CaH808)8. 
Krystallkörner  (aus  Wasser).  3,3  g  lösen  sich  in  1  1  Wasser  von  20°  ( J„  G.).  —  Pr(C8H8Ot)8. 
Grüne  Krystallkrusten.  3,6  g  lösen  sich  in  1  1  Wasser  von  20°  (J.,  G.).  —  N^CjHjOj),,. 
Hellrotviolette  Körner.  4,6  g  lösen  sich  in  1  1  Wasser  von  20°  (J.,  G.).  — -  Sm(CiH,0.)8. 
Niederschlag.  Fast  unlöslich  in  Wasser  (  Jambs,  Hobhk,  Robinson,  Am.  Soc.  84,  278).  Gelbe 
Krystallkörner.  .6,4  g  lösen  sich  in  1  1  Wasser  von  20°  (J.,  G.).  —  Gd(CtH808)8+2H,0. 
Nadeln  (aus  Wasser).   14,1  g  lösen  sich  in  1  1  Wasser  von  20°  ( J.,  G.). 

Titansalze:  Chem.  Werke  Byk,  D.R.P.  256858;  C.  10181,  1076;  Frdl.  11,  88.  — 
Antimonsalze:  Chem.  Werke  Byk,  D.R.P.  263455;  C.  1818 II,  1003;  Frdl.  11,  89;  Mobitz, 
Scbnbidkb,  PK.  Gh.  41,  135.  —  CrfCjHgO.),  +  ELO.  Rote  Krystalle  (aus  luftfreiem  Wasser 
unter  Ligroin);  leicht  löslich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  (Tbattbe,  Goodsok,  B.  40, 1690).  — 
Cr^OH^CÄO,),.  Dunkelgrün  (Caloagni,  R.A.  L.  [5]  10 II,  336).  Löslich  in  Wasser 
mit  grünvioletter  Farbe,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther.  Elektrische  Leitfähigkeit:  C.  — 
Über  Komplexsalze  mit  MoOs  vgl.  Wdjtobn,  Z.  anorg.  Gh.  74,  284;  Rimbaoh,  W.,  Ph.  Ch. 
74,  247.  —  Uranoglykolat.  Absorptionsspektrum:  Mazzuochxlli,  Pbbbxt,  R.  A.  L.  [5] 
22  H,  450.  —  U08(C^H808)..  Gelbe  Krystalle;  bestandig  bei  100°  (Coubtois,  C.  r.  158, 1688). 
100  cm*  waßr.  Lösung  enthalten  bei  19°  15,60  g.  Die  gesattigte  waßr.  Losung  scheidet  im 
Dunkeln  das  Salz  Uo1(C,H808)j  +  ü08+H80  ab;  im  Sonnenlicht  fallt  zuerst  das  gleiohe 
Salz,  darauf  unter  Btarker  COt-Entwioklung  ein  grünes  Uranosalz  aus. 

FeC4H806  =  [FetCjHjOjJjjHt?).  MikrokryBtallinisches  grünes  Pulver  (Paiba,  B.  47, 
1775).  Löslich  in  kaltem  Ammoniak.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  FeNaC4H4Oe  +  l,5HsO. 
Verliert  bei  135 — 140°  1  Mol  Wasser;  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  (P.).  — 
FeKC4H406+HtO.  Apfelgrüner  Niederschlag  (P.).  Langsam  löslich  in  Wasser.  Verliert 
bei  136 — 140°  Vi  Mol  Wasser;  zersetzt  sieb  bei  170—180°  sowie  beim  Erwärmen  der  wäßr. 
Lösung.  NH.  fällt  in  der  Wärme  sofort  Fe(0H)8  aus.  —  Fe^OH^CjHjO,),.  Orangegelbe 
hygroskopische  Masse.  Wird  durch  Wasser  hydrolytisch  gespalten  (Caloaoni,  R.A.L.  [6]  22 II, 
160).  —  Fe4(OH),(N08)(C,H808)8.    Tiefgelb,  sehr  hygroskopisch  (C,  R.  A.  L.  [6]  22  H,  161). 

Phenylurethan  (Carbanilsäureester)  CÄ04N  (vgl.  Syrt.  No.  1625).  F:  141° 
(Zers.)  (Lambukg,  Bl.  [3]  27,  444),  141—142°  (Holmbbbg,  /.  pr.  [2]  84,  665),  143°  (korr., 
Zers.)  (E.  Fisgkhb,  H.  O.  L.  Fisohbb,  B.  47,  775). 

Derivate  der   QlykoUäurc,   die  durch    Veränderung  der  Hydroxylfunktion 

entstanden  sind. 

Methoxyeasigaaure,  Methyl&therglykolsäure  C8H808  =  CH8OCHtCO.H  (S.  232). 

B.  Duroh  Oxydation  des  Dimethyläthers  des  Butin-(2)-diols-(1.4)   mit  KMnG4  (Dttpokt, 

C.  r.  160,  1526;  A.  ch.  [8]  80,  533).  —  Dicke  ölige  Flüssigkeit;  Kp,*:  197°  (Polstobit, 
Mbybb,  B.  46,  1912);  Kpx,:  96,5°  (Kabvokbk,  Ann.  Acad.  Sei.  Fenn.  [A]  10,  No.  7,  S.  5; 
C.  1919IH,  987).  DJ»:  1,1768;  nj:  1,41466;  n?:  1,41677;  nf.  1,42177;  n£:  1,42582  (K.). 
Elektrolytische  Dissoziationakonstante  k  bei  25°:  2,94  Xl0~«  (Palouaa,   G.  1912 II,  596). 

AthoxyeBs%säure,  Athyl&thergiykolsäxire  C4H808  =  C8H8OCHtC08H  (S.2S3). 
Kp»:  102°;  DJ»:  1,1021;  nJJ:  1,41725;  n£:  1,41937;  n£:  1,42445;  n£:  1,42831  (Kabvonbw, 

•)  Nash  PriT.-Mitt.  tob  LimOHiTZ  beruht  die  Formel  Cu^HjO,^  -f  H80  im  Original 
wahrscheinlich  auf  einem  Druckfehler. 
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Ann.  Acad.  Sei.  Fenn.  [A]  10,  No.  7,  S.  5;  C.  1918  m,  987).  Elektrolytische  Dissoziation«, 
konstante  k  bei  26°:  2,60x10"*  (Palomaa,  G.  1012 II,  696).  —  Sm(C4HT08)8  +  9Ht0.  Gelbe 
Krystalle  (James,  Hoben,  Robinsok,  Am.  Soc.  84,  279). 

PropyloxyesBigsäure,  Propyl&therglykolsäure  CsH10Os  -  CHjCHj-CHj-OCH,- 
CO.H  (S.  233J.  Kp„:  123°;  Bf:  1,0618;  nj:  1,42040;  ng:  1,42249;  n£:  1,42769;  n£:  1,43167 
(Kabvonbk,  Ann.  Acad.  Sei.  Fenn.  [A]  10,  No.  7,  S.  6;  0.  1010 III,  987).  Elektrolytische 
Dissoziationskonstante  k  bei  26°:  2,21  xl0~*  (Palomaa,  G.  1012 II,  696). 

Isopropyloxyensigsäure,  Isopropyläfherglykolsäure  C*H1008  =  (CH8)SCH  •  O •  CH, • 
COgH.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  26°:  2,03x10"*  (an  einem  unreinen  Prä- 
parat bestimmt)  (Palomaa,  C.  1012 II,  696). 

Butyloxyessigsaure,  Butylätherglykolaaure  OH1808  =  CH,-CH%-CH,-CH10-CH,- 
COtH.  B.  Aus  Chloressigsäure  und  Nstriumbutylat  (Palomaa,  C.  1012  H,  696).  —  Kp»_10: 
113—114°;  Di»:  1,0266;  Df:  1,0213  (P.).  n£:  1,42419;  n?:  1,42634;  nj:  1,43148;  n?:  1,43666 
(Kabvonen,  Ann.  Acad.  Sei.  Fenn.  [A]  10,  No.  7,  S.  6;  G.  1010  III,  987).  Elektrolytische 
Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  2,19  X 10"*  (P.).  Leicht  löslich  in  Wasser  (P.).  —  Cu{GjBinOt)t 
+  2H.O.    Blaugrüne  Nadeln  (P.).  —  AgC6Hu08.    F:  168°  (Zers.)  (P.). 

Isobutyloxyessigsäure,  Isobutylätherglykolsäure  C6H„08  =  (CH^CH-CH^O- 
0Hs'COtH  (8.  233).  JB.  Aus  Chloressigs&ureisobutylester  und  Natriumisobutylat  in  Iso- 
butylalkohol  bei  nachfolgendem  Verseifen  des  entstandenen  Esters  mit  konz.  Kalilauge 
(Blaise,  Pioabd,  A.  eh.  [8]  20,  268).  —  Dicke  Flüssigkeit.  Kp«:  118—119°;  Kpe:  106—106° 
(B.,  Pi.);  Kp,:  114°  (Palomaa,  G.  1012  H,  696).  D4":  1,0117;  Df:  1,0074  (Pa.).  Df:  1,0100; 
n":  1,41790;  n?:  1,42004;  n£:  1,42618;  n":  1,42922  (Kabvonex,  Ann.  Acad.  Sei.  Fenn.  [A] 
10,  No.  7,  S.  6;  C.  1010  HI,  987).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  26°:  2,14x10"* 
(Pa.).  Löslich  in  Wasser  (B.,  Pi.;  Pa.).  —  Gibt  mit  SOC1,  Isobutyloxyaoetylohlorid,  Iso- 
butyloxyessigsäure-isobutylester  und  Chlormethyl-isobutyl-äther  (B.,  Pi.).  —  NaC,H«0,. 
Krystalle  (B.,  Pi.).  —  CutCjHuO,),  +  2H.O.  Hellblaugrüne  Nadeln  (aus  Wasser)  (Pa.  ;  B.,  Fi.). 
—  AgC,Hu08  (Pa.).  —  Ca(CaH1103)t4-3HaO.    Nadeln  (aus  wäßr.  Alkohol)  (B„  Pi.). 

AoetoxyeBsigsäure,  Aoetylglykolsäure  C«HeO«  =  CHa-C0-O-CH.*0OtH  (S.  233). 
Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  26°:  1,22 x  10"*  (Holmbkbo,  Ph.  Gh.  84, 466).  — 
Kinetik  der.  Verseif ung  in  wäßriger,  saurer  und  alkalischer  Lösung:  Sentmb,  Ward,  Soc. 
101,  2638;  H.;  Potnow,  Z.  El.  Gh.  24,  276. 

Carbomethoxyglykols&ure  C4H,0<  =  CH3-0C0-0-CH.C0,H.  B.  Aus  Glykol- 
säure,  Chlorameisensäuremethylester  und  Dimethylanilin  in  Chloroform  unter  Kühlung 
(E.  Fischer,  H.  O.  L.  Fischer,  B.  47,  771).  —  Mikroskopische  Platten  (aus  Äther  oder  Benzol 
durch  Petrolätber).  F:  33—34°.  Kpo,6:  ca.  112°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther 
und  Benzol;  etwas  löslich  in  heißem  Ligroin.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  200°.  — 
NH4C4H605.  BlAttchen  (aus  absol.  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

CarbaminylglykolBäure  C8H604N  =  HjN-CO-OCHj-COjH.  B.  Durch  Oxydation 
des  Kaliumsalzes  der  Thiocarbaminylglykolsaure  mit  Brom  oder  (weniger  gut)  mit  KMnO« 
in  wäßr.  Lösung;  in  geringer  Menge  auch  beim  Erwärmen  von  Thiocarbaminylglykolsaure 
mit  Aoetsnhydnd  (Ahlqvist,  J.  pr.  [2]  00,  67,  64,  67).  —  Piismen  (aus  Wasser).  F:  oa.  168° 
(Zers.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigester,  schwer  in  Äther,  Benzol,  Chloro- 
form. —  Beim  Erhitzen  der  wäßr.  Lösung  entstehen  Glykolsäure,  CO.  und  NHWA.,  J.  pr. 
[2]  00,  70).  -  KC^OuN.  Krystallinisches  Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
AgCsH4O.N.  Mikroskopische  Stäbchen.  —  BafCVrLAN),.  KrystallpiuVer.  —  Ba^H^N), 
-f-HtO.    Prismen.    Ziemlich  leicht  löslioh  in  Wasser. 

Tbiooarbaminylglykolsäuxe  C8H40,NS  =  H.NCS-OCHi'CO.H  (8.  234),  B.  Aus 
Thiocarbonyl- glykolsäure -thioglykolsäureamid  HtNCOCHB*S'CS*0-CHa-COaH  (S.  99) 
und  26%igem  wäßr.  Ammoniak  (Ahlqvist,  J.  pr.  [2]  00,  51).  —  Schuppen  (aus  Essigester 
+  CCl«).  Sohmilzt  bei  rasohem  Erhitzen  bei  134—135°.  —  Gibt  bei  längerem  Erhitzen  4-Oxo- 
2-tbio-oxazolidin  (Syst.  No.  4298),  beim  Erwärmen  mit  Acetanhydrid  daneben  wenig  Carb- 
aminylglykolsaure.  In  größerer  Menge  entsteht  letztere  bei  Oxydation  der  Thiocarbaminyl- 
glykolsaure mit  Brom  oder  KMn04  in  neutraler  wäßr.  Lösung.  —  TXEACtH.iOJS8.  Nadeln 
(aus  Alkohol).   F*  oa.  160°  (Zers.). 

Dimethylather-dicarbonsäure,  Diglykolaäure  C4H.O«  =  HOjC'CHj'O'CHt'COjH 
(S.  234).  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  bei  26°:  Böbsekbh,  Kalshovb», 
ä.  87,  132;  in  Gegenwart  von  Borsäure:  B.,  K.  Elektrolytisohe  Dissoziationskonstante 
für  die  erste  Stufe  \  bei  26°:  1,05x10-*  (B.,  K.).  —  Physiologische  Wirkung:  Chistoni, 
C.  1010 II,  989. 

GUykolsäuretbiosulfet,  Thioglykole&uresulfat  C.H40,S.  =  HO„S-S-CH.CO,H 
s.  S.  97. 
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Derivate  der  Qlykoleäure,  die  durch  Veränderung  der  Oarboxylfunktion  (betvo. 
durch  Veränderung    der   Oarboxylfunktion    und   der   Hydro xylfunhtion)    ent- 
standen sind. 

Oxyessigsäuremethylester,  Glykolsäurexnethylester  C^H60,  =  HO*CHa-COs-CHt 
(8.  236).  Phenylurethan  (Carbahilsaureester)  CUHnO.N  (vgl.  Syst.  No.  1626).  F: 
78,5—74»  (E.  Fbkjhto,  H.  0.  L.  Fmohkr,  B.  47,  776). 

MelftoxyessigsäuremethyleBter,  Methylätherglykolsäuremethyleater  C4H.Os  = 
CHa-O-CHgCOji-CHa  (8.  236).  Kp,M:  129,6—130,2°  (Kaävonkn,  Ann.  Acad.  Sei.  Fenn. 
[A]  10,  No.  6,  S.  11;  0.  1810 III,  811).  D4":  1,0678  (Palomaa,  C.  1913 II,  1969);  DJ":  1,0611; 
uS:  1,39448;  n?:  1,39636;  n£:  1,40101;  n£:  1,40477  (K.).  —  Geschwindigkeit  der  Verseif  ung 
in  Baurer  und  alkalischer  Lösung:  Palomaa,  C.  1018  IL  1967;  10181,  1143. 

Ätnoxyessigsäuremethylester,  Äthylätherglykolsäuremethylester  C*H10Oa=C3tH«  • 
OCHaCO.CH8  (8.  236).  Kp:  144,6—146°;  D«":  1,0112  (Palomaa,  G.  1013 II,  1969).  — 
Geschwindigkeit  der  Veraeifung  in  saurer  und  alkalischer  Losung:  P.,  0.  1018 II,  1967; 
1018  L  11437 

Propyloxyessigsäuremethylester,  Fropylätherglykolsäuremethylester  C,H,aO,  = 
CH,-CH1-CH1-OCH1-C01|CH| (8. 236).  Kp:  161,6—162°; DJ»: 0,9867 (Palokaa, G.  1013 II. 
1969).  —  Geschwindigkeit  der  verseifung  in  saurer  und  alkalischer  Lösung:  P.,  C.  1013 II, 
1957;  1018  L  1143. 

ButyloxyesBigsäuremethylester,  Butylätherglykolsäuremethylester  G,HuOs  = 
CH8CH8-CHt-CH,OCH1-CO,-Cfls.  Kp,M:  180—180,5°;  DJ5:  0,9675  (Palomaa,  G.  1018  IL 
1959).  —  Geschwindigkeit  der  Veraeifung  in  saurer  und  alkalischer  Lösung:  P.,  C.  1013 II, 
1967;  10181,  1143. 

IsobutyloxyessigBäureinethylester,  Isobutylätherglykolsäuremethylester  QJELxÄ)t 
=  (CH,),CHCH,-OCH,C08CH8.  Kp,,,:  171,5—172,5°;  DJ*:  0,9606  (Palomaa,  G.  1013 II, 
1959).  —  Geschwindigkeit  der  Veraeifung  in  saurer  Lösung:  P.,  G.  1013 II,  1967. 

Oxyessigsäureäthylester,  Glykolsäureäthylester  C,H8Os  =  HO-CHj'CXVCyä, 
(8.  236).  B.  Beim  Zusatz  von  Diazoessigester  zu  verdünnter  wäßriger  Fluorwasserstoff  - 
saure  (Öubttos,  J.  pr.  [2]  88,  432).  —  Darst.  Aus  Glykolsaure  durch  Kochen  mit  der  drei- 
fachen Menge  10%iger  alkoh.  Schwefelsaure  (E.  Fisghbb,  Hblfebioh,  A.  888,  81  Anm.).  — 
Kp:  168°;  Dl*:  1,0869  (Paiomaa,  C.  1018 II,  1959).  —  Geschwindigkeit  der  Veraeifung  in 
saurer  und  alkalischer  Lösung:  DbushXl,  Dean,  G.  1012  H,  1726;  Dhax,  G.  1013 II,  347; 
P.,  G.  1018  II,  1967;  1018  I,  1143.  Glykolsäureäthylester  bildet  mit  Guanidin  in  alkoh. 
Lösung  4-Oxo-2-inüno-oxazolidin  (T&attbb,  Asctdbb,  B.  46,  2078). 

Methoxyessigsäureäthylester,  MethylatherglykolsäureäthyleBter  CjHjoO,  =  CH8- 
O-  CHa  -  CO*  *  C8H6  (8.  236) .  Geschwindigkeit  der  Veraeifung  in  saurer  und  alkalischer  Lösung : 
Dbtjbhbl,  Dkah,  0.  1012  II,  1725;  Dkaw,  C.  1013 II,  347;  Palomaa,  G.  10181,  1143. 

ÄthoxyesBigsäureäthyleBter,  Äthylätherglykolsäureäthylester  CflH}t08  =  C.HB> 
0*CHa*COa*CaHs  (8.  236).  B.  Aus  Diazoessigester,  absol.  Alkohol  und  einigen  Tropfen 
H.SO.  (Cüetius,  J.  pr.  [2]  06,  168).  —  Kp,«:  167,6—157,8°  (Kabvonkn,  Ann.  Acad.  Sei. 
Fenn.  [A]  10,  No.  6,  S.  12;  G.  1010  III,  811);  Kp,«:  168°  (Palomaa,  G.  1013  H,  1969);  Kp«: 
52°  (C).  DJ":  0,9754  (P.);  D?:  0,9701  (K.).  n^:  1,40091 ;  nS:  1,40292;  n£:  1,40771 ;  n^:  1,41146 
(K).  —  Geschwindigkeit  der  Veraeifung  in  saurer  und  alkalischer  Lösung:  Dbushel,  Dean, 
G.  1012  H,  1726;  Dban,  G.  1818  H,  347;  P.,  G.  1018  H,  1967;  10181,  1143.  Äthoxyessig- 
saureathylester  gibt  mit  Bromessigsaure&thylester  in  Gegenwart  von  amalgamiertem  Zink 
y-Äthoxy-acetessigeBter;  reagiert  analog  mit  a-Brom-propionsaureathylester  (Johksok, 
Ceoeknotf,  Am.Soc.  85,  693;  38,  1744). 

FropyloxyesBigsäureäthylester ,  Propylätherglykolsäureäthylester  C^H^Oj  = 
CHe'CH.-CEa*0'CHa'COa;C8HB  (8.  237).  B.  Beim  Erwarmen  von  Diazoessigester, 
Propylalkohof  und  einigen  Tropfen  HaS04  (CuBTnrs,  J.  pr.  [2]  05, 169).  —  Kp,,,:  174—174,5°. 
DJ*:  0,9551  (Palomaa,  G.  1018 II,  1969).  —  Geschwindigkeit  der  Veraeifung  in  saurer  und 
alkalischer  Losung:  Dbttshkl,  Dbajt,  G.  1012 II,  1726;  Dbaw,  G.  1018 II,  347;  P.,  G.  1018 II, 
1957;  10181,  1143. 

IsobutyloxyesBigsäureäthylester,  iBobutylätherglykolBäure&thylester  C.Hl608  = 
(CH8)aCH'CHa-0-CH.'C08*CtH6.  B.  Aus  iBobutylozyessigsaure,  Alkohol  und  H8SO, 
(Blaisb,  Pica&d,  A.  eh.  [8]  28, 269).  Sehr  bewegliche,  angenehm  fruchtartig  riechende  Flüssig- 
keit. Kp10:69°. 

IaoamyloxyessigBäuroäthylester,  Isoamylätherglykolsäureäthyloster  CLHj.0«  = 
C.H„'0'CH.*CO,'C*H«  (8.  237).  B.  Aus  Diazoessigester,  Isoamylalkohol  und  einigen 
TwäenH,SÖ4  (düMrro,  J.  *r.  £2]  06, 170).  —  Kv»;  122-123°;  Kp».:  130°;  Kp:  240-245* 
(geringe  Zersetzung).   Unlöslich  in  Wasser. 
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AmlnoformylÄlykolBäureäthyloster,  Carbajninyl*lykolsÄureathylester  CAO4N 
—  HJf-CO-0-CH.-CO,-C1H«  (8.  238).  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ein 
Gemisch  von  C»rbaminylglykol8fcure  und  absol.  Äthylalkohol  (Aklqvist,  J.pr.  [2]  00, 
«9).  —  F:  64—66°. 

Diglykols&urediäthylester  C8HM06  =  C,H80,CCH,0  CH,CO,C,H,  (8.  238). 
Gibt  mit  OxalsaurediathyleBter  in  Gegenwart  von  Natriummethylat  3.4-Dioxy-furan-di- 
OBrbonsaure-{2.5)-diathylester  (Johnson,  Johns,  Am.  86,  290;  vgl.  Hisbbsbg,  B.  45,  2416). 

Methoxyessigsäurepropylester,  Methylätherglykolaäurepropylester  C6Hu0s  = 
CH,-OCH.CO.'CH.-CH,CHs  (S-  289).  Geschwindigkeit  der  Verseifung  in  saurer  und 
alkal.  Losung:  Palomaa,  G.  1913  H,  1957;  10181,  1143. 

Fropyloxyessigsäurepropylester,  PropylätherglykolBÄurepropyleeter  C8HuOs  = 
CH8CH8-CH,OCH,CO,CH,CH,-CH3  (8. 239).  Kp,,:  81—82«;  Df:  0,9410;  nS:l,41055; 
n£:  1,41259;  n£:  1,41752;  nj?:  1,42157  (Kabvonbn,  Ann.Acad.  Sei. Fenn.  [A]  10,  No.  6,  S.  12; 
G.  1910 III,  811).  —  Geschwindigkeit  der  alkal.  Verseifung:  Palomaa,  C.  1018 1,  1143. 

ÄthoxyesBigsäurebutylester,  Äthylätherglykolsäurebutylester  CgH^O,  «=*  C,H8* 
O  •  CH.  •  CO.  ■  CH,  •  CH,  -  CH,  •  CH9.  B.  Aus  Äthoxyaoetylohlorid  und  Butylzinkjodid  in  Benzol 
(Blaisb,  Picard,  A.ch.  [8]  25,  259).  —  KpM_M:  101—102°. 

Isobutyloxyessigsäureisobutylester ,  Isobutylätherglykolsäureisobutyleater 
Q0H„O,  =  (CH8)tCMCH,OCH,COjL-CHt-CH(CH,)t.  B.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Einw. 
von  SOC1,  auf  Isobutyloxyessigsaure  (Blaisk,  Picabd,  A.  eh.  [8]  26,  262).  —  Kpy,:  89—90°. 

GUykolsäureanhydrid  0411,0«  =  HOCH.CO-OCOCH.OH(?)  (8.  239).  B. 
Scheint  bei  der  Zersetzung  von  Schwefligsaure-glykolsaure-anhyarid  (s.  u.)  zu  entstehen 
(Dknham,  Woodbovsx,  80c.  103,  1869). 

Methoxyessigsäureanhydrid,  Methylätherglykols&ureanhydrid  C4H,0O6  =  CH8- 

0  •  CH,  •  CO  •  0  ■  CO  •  CH8  -  O  •  CH8.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  der  Methoxyeasigsaure  und  Phos- 
phoroxychlorid  (WillstIttxb,  Zeohmuisteb,  C.  1014 II,  1360).  —  Kp»:  124—128°. 

Sohwefligsäure-glykolsäure-anhydrid    C4H«0TS  =  (H0C5H,-C0,),S0.      B.     Aus 

1  Mol  Silberglykolat  und  l/t  Mol  Thionylchlorid  in  Äther  (Dbkham,  Woodhotts»,  Soc.  108, 
1869).  —  Weiße  Krystalle  (aus  Äther  -f-  Petrolfttber).  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  unter 
Bildung  von  Glykolsäureanhydrid  (?). 

Oxyessigsäureehlorid,  O-lykoleäurechlorid  C,H80,C1  =  H0-CH.-C0C1  (8.240). 
B.  Aus  Natriumglykolat  und  Thionylchlorid  unter  Kühlung  (Kofbtschni,  Kabczag,  D.  B.  P. 
262883;  G.  1918 II,  728;  Frdl.  11,  211).  —  Sauerlich  durchdringend  riechendes  Ol. 

Äthoxyaoetylehlorid,  Äthylätherglykolsäureehlorid  CtB.70tCl  —  C,Ho-0-CH,- 
COC1  (8.  240).  Gibt  mit  Äthylzinkjodid  Ätboxymethyl-athyl-keton  und  Äthylpropylather 
(Blaisb,  Pioabd,  G.  r.  152,  268;  A.  eh.  [8]  25,  255).  Reagiert  analog  mit  Butyl-  und  Iso- 
amylzinkjodid.  Liefert  mit  n-Heptyl-zinkjodid  Äthyl-  n-octyl-ather,  mit  p-Tolyl-zinkbromid 
Äthoxymethyl-p-tolylketon. 

Isobutyloxyaoetylohlorid,  Isobutyl&therglykolsäureohlorid  C,H„08G=(CH8).CH- 
CHj-OCHj-COCl.  B.  Aus  IsobutyloxyessigB&ure  und  SOCl,  bei  40—56°,  neben  [Chlor- 
methyl]-isobutyl-&ther  und  Isobutyfaxyessigsbureisobutylester  (Blaiss,  Picabd,  C.  r.  152, 
269;  A.ch.  [8]  26,  262).  —  Bewegliohe  Flüssigkeit  von  erstickendem  Geruob.  Kpj0:  48°. 
—  Bildet  mit  CgH6*ZnI  PropylisobutylAther  und  [Isobutyloxy-methylj-athyl-keton. 

Carbomethoxyglykolsäureohlorid  CJLOtCl  =  CH8-0,C-0-CH,-COCl.  B.  Durch 
Kochen  von  Carbomethoxyglykolsaure  mit  Thionylchlorid  (E.  Fischxb,  H.  0.  L.  Fischär, 
B.  47,  772).  —  Leicht  bewegliche,  wasserhelle  Flüssigkeit.  Kp0,,B:  oa.  47°.  Leicht  löslich 
in  fast  allen  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Petrol&ther  und  Wasser.  —  Wird 
durch  Wasser  langsam  zersetzt. 

Oxyaoetamid,  GHykolsäureamid  aH,0,N  =  HO-CH,-CO-NH,  (8.  240).  Blattchen 
(aus  Alkohol).  F:  116— 117°(Dabafsxy,  £.43,1123).  Ebuluoskopisohes  Verhalten  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aoeton:  Mbldbttm,  Tubhrb,  Sog.  07,  1608,  1807. 

Dimolekulares  Glykolsäureisoamid,  dimolekulares  Glykolsäureixninohydrin 
C.HI0O^,  =  HOCM,-C5(:NH)-ONH^<OH)CHi:OH(T)  (8.  240).  Ist  als  glykolsaures 
Glykolsaureamidin  HO*CH,-C(NH,):NH  +  HO-CH,-CO,HjS.  94)  erkannt  worden  (Rotjb, 
Soc.  118, 5).  Die  von  Esohwmlbb  (D.  R.  P.  97558;  0. 1808  Ü,  627)  für  die  Salze  angegebenen 
Schmelzpunkte  sind  ungenau  und  daher  zu  streichen  (R.,  Soc.  118,  17). 

Methoxyaoetamid,  Methyläthorglykolsaureamid  (^0,0^7  —  CHj-O-CH.-CO-NH, 
(8.  241).  B.  Aus  Methoxyessigsauremethylester  und  NH,  in  waflr.  Lösung  bei  Zimmer- 
temperatur (Kxun,  Ph.  Gh.  80. 182).  —  F:  08,5O.  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  in  aale- 
saurer  Lösung  bei  42°:  K. 
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Ättioxyacetamid,  Äthyl&therglykolsaureamid  C4H,OjN  »  C,Ht'0*CHa-CO-NHa 
(8.  241).  B.  Aus  Athoxyacetylchlorid  und  NH,  in  Äther  (Bbadshaw,  Stephen,  Weiz- 
mawk,  Soe.  107,  812).  —  F:  80—82»  (B.,  St.,  W.),  81,5°  (Kilpi,  Ph.  Gh.  80,  183).  — 
Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  in  salzsaurer  Losung  bei  42°:  K. 

Äthoxyaoetyl-guanidin  CjHuOjN,  =  CÄOCHtCONH-C(:NH)NH,.  JB.  Aus 
Äthoxyeesigs&ure&tbylester  und  Guanidin  in  absof.  Alkohol  (Tbattbb,  Asohbb,  B.  46,  2084). 

—  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  182°.  Leicht  loslich  in  Wasser  und  heißem  Alkohol,  schwer  in 
Aceton,  fast  unlöslich  in  Äther  und  Benzol. 

Fropyloxyaeetamid,  Propylätherglykolsäureamid  CH^N  —  CHa'CHvCH^O- 
CH.-CO-NH,  (8.  241).  B.  Aus  Propyloxyessigsaurepropylester  und  NH,  in  waßr.  Losung 
bei  Zimmertemperatur  (Kilpi,  Ph.  Gh.  80, 183).  —  F:  67,6°.  —  Geschwindigkeit  der  Hydro- 
lyse in  salzsaurer  Losung  bei  42°:  K. 

Isobutyloxyaoetainid,  IsobutylätherglykolsäureamidC9H180,N=(CH8),CH  •  CHa-  0  * 
CHa-C0-NH,  (8. 241).  B.  Aus  Isobutyloxyacetylchlorid  und  NH,  (Blaibb,  Picabd,  A.  eh.  [8] 
26, 263).  —  Nadeln  (aus  Benzol+Petrol&ther).  F:  78°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigester. 

N-Carbäthoxy-aeetylglykolBäureamid  CHuOgN  =  CHa-CO*0-CHa*CO-NH«COa- 
C,H6.  B.  Aus  Bromacetyl-urethan  und  Natriumaoetat  durch  Kochen  mit  Alkohol  (Voswinkbl, 
D.  B.  F.  266121 ;  G.  1913  H,  1632;  Frdl.  11, 942).  —  Nadem  (aus  Alkohol).  F:  ca.  98°.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

N-Carbaminyl-aoetylglykolsäureaniid,  Aeetoxyaoetyl-harastoff  C,H804N, = CH,  • 
COOCHjCO-NHCO-NH,.  B.  Aus  Bromacetylharnstoff  durch  Kochen  mit  Natrium- 
aoetat und  Alkohol  (Voswihiobl,  D.  R.  F.  247270;  G.  1812  H,  161 ;  Frdl.  11, 941).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).   F:  177°.   Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

Isovaleryloxyaoetyl  -  harnstoff  C8H1404N,  =  C4H,CO-OCHaCO-NH-CO-NHa. 
B.  Aus  Bromaoetylharnstoff  durch  Kochen  mit  isovaleriansaurem  Natrium  und  Alkohol 
(Voswinkbl,  D.  R.  P.  247270;  G.  1912  II,  161;  Frdl.  11,  941).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  166°.    Löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

N-Carbomethoxy-bromisovalerylglykolsäureamid  C»HI4OsNBr  =  C4H8Br*CO-0- 
CHj'CO'NH'COj-CH,.  B.  Beim  Kochen  von  bromisovaleriansaurem  Natrium,  Chlor- 
acetylcarbamidsauremethylester  und  Alkohol  (Voswinkbl,  D.  R.  P.  266121;  G.  1918 II, 
1632;  Frdl.  11,  942).  —  F:  90°.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

N  -  Carbäthoxy  -  bromisovalerylglykolsäureamid  C,oH1605NBr  =  C4H8Br*00*0* 
CH-'CO-NH-COj-CjH«.  B.  Aus  bromisovaleriansaurem  Natrium,  Bromaoetylurethan 
und  Alkohol  beim  Kochen  (Voswinkbl,  D.  R.  P.  266121;  C.  1918 II,  1632;  Frdl.  11,  942). 

—  Nadem.   F:  103°.   Leicht  lösUch  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Wasser. 

Bromisovaleryloxyaoetyl  -  harnstoff  C8Hj,04N,Br  =  C4H8Br-00  0  CBL-CO-NH« 
CONHj.  JB.  Aus  Bromacetylharnstoff,  bromisovaleriansaurem  Natrium  und  Alkohol 
beim  Kochen  (Voswinkbl,  D.  R.  P.  247270;  G.  1912  LT,  161;  Frdl.  11,  941).  —  Perlmutter- 
glanzende Schuppen.  F:  160°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Benzol. 

Methoxy-acetiminoäthyläther  ^HuOjN  ==  CH,OCH,C(0-CaH5):NH.  B.  Das 
Hydrochlorid  entsteht  aus  Methoxyaoetonitnl  in  Äther  und  alkoh.  Salzsaure  (Rulb,  8oc.  113, 
9).  —  Kp:  136°;  KpM:  66 — 67°.  Mit  Wasser  mischbar.  —  Bei  längerem  Aufbewahren  der 
w&ßr.  Lösung  entsteht  methoxyessigsaures  Methoxyaoetamidin. 

Oxyaoetonitril,  Glykolsäurenitril  OH.0N  =  HOCH.CN  (8.  242).  JB.  Man  ver- 
setzt eine  w&ßr.  Lösung  von  KCN  unter  Eisküblung  mit  w&ßr.  Formaldehydlösung,  l&ßt 
5  Minuten  stehen  und  fügt  dann  verd.  Schwefels&ure  hinzu  (Polstobff,  Mbybb,  JB.  46, 1911 ). 

Methoxyaoetonitril,  Methylatherglykolsaurenitril  C,H6ON  =  CH,-0-CH,-CN 
(8.  242).  B.  Aus  Methoxyaeetamid  und  P,06  (Kilk,  Ph.  Gh.  86,  671).  Aus  KCN,  Form- 
aldehyd  und  Dimethylsulfat  in  w&ßr.  Lösung  (Polstobff,  Mbybb,  JB.  46,  1911).  —  Kp»: 
1190(P.,M.){Kp7„:  121,0—121,3°;  DJ»:  O^ÖOÖ1);  Df:  0,9462  (K.).  —  Geschwindigkeit  der 
Hydrolyse  in  saurer  Lösung:  K. 

Äthoxyaoetonitril,  Athylätherglykols&urenitril  C4EL0N  =  CA  •  O  •  CH,  •  CN  (8. 242). 
Kp,«:  136,7—137°;  DJ":  0,9209;  DT:  0,9107  (Kilpi,  Ph.  Gh.  86,  672).  —  Geschwindigkeit 
der  Hydrolyse  in  salzsaurer  Lösung:  K. 

Verbindung  QuHj^N.  JB.  Als  Nebenprodukt  bei  derEinw.  von  a-Brom-isobuttera&ure- 
ester  auf  Äthoxyaoetonitril  in  Gegenwart  von  Zink  und  Benzol  (Sommblbt,  Bl<  [4]  9,  37). 

—  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Benzol  +  Petrol&ther).  F:  90— 91 ,5°.  Löst  sich  in  konz.  Salz- 
s&ure,  wird  durch  Wasser  wieder  gef&Ut;  löslich  in  verd.  Natronlauge  mit  citronengelber 
Farbe.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzs&ure  oder  mit  w&ßriger  20%iger 
Natronlauge  im  Rohr  auf  100°. 

l)  Im  Original  sind  die  Werte  ffir  D?  ron  n-Valeronitril  und  Methozyaoetonitiil  aateheioend 
miteinander  vertauscht. 
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Propyloxyaeetonitril,  Fropylatherglykolsäurenitril  CVHtON==CH,'CH1'CHa«0* 
CH.-CN  (S.  243).  B.  Aus  Propyloxyacetamid  und  P.O,  (Kilfi,  Ph.  Oh.  86,  672).  —  Kp,«: 
153,6°;  DJ5:  0,9023;  Df :  0,8927.  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  in  salzsaurer  Lösung:  K. 

Oxyacetamidin,  GUykolsäureamidin  CaH6ONa  =  HO  •  CHa  •  C(  :NH)  •  NHa.  Das  glykol- 
saure  Salz  ist  die  von  Eschwbilbr  (B.  30,  1001)  als  „dimolekulares  Glykolsäureimino- 
hydrin"  f  8.  240)  beschriebene  Verbindung  (Rtius,  Soc.  113,  6).  —  B.  Das  glykolsaure  Salz 
bildet  sich:  Bei  10 — 12-tägiger  Einw.  von  Wasser  auf  Glykolsäureimmoätnyläther,  dessen 
Hydrochlorid  aus  Glykolsäurenitril  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  HCl  in  Äther.  Lösung 
entsteht  (Rulb,  Soc.  113,  8).  Aus  Natriumglykolat  und  Glykolsaureamidin-hydroohlorid 
in  Wasser  (R.).  —  CaH6ON2  +  HCl.  Nadeln  (aus  heißem  Alkohol  -f  Benzol).  F:  160—151°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol  und  Äther.  Zerfließt  an 
der  Luft.  —  2C2HaON2  +  H2S04.  Blättchen  (aus  waßr.  Alkohol).  F:  206°  (Zers.).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  absol.  Alkohol.  —  C,H.ON,  +  H.S04.  F:  65—67°. 
Gibt  beim  Umkristallisieren  aus  waßr.  Alkohol  zum  größten  Teil  das  Salz  2C2H8ON2 + HaS04. 
—  C2H6ON2  +  HN03.  Blättchen  (aus  wäßr.  Alkohol).  F:  110—111°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  absol.  Alkohol,  Benzol  und  Äther.  —  GlykolsauresSaJz  CaH6ONa  + 
C2H402.    F:  166—168°. 

Methoxyaoetamidin  C3H8ON2  =  CH3-0-CH2-C(:NH)-NH2.  B.  Das  methoxy- 
essigsaure  Salz  entsteht  aus  Methoxy-acetiminoäthylather  bei  längerem  Aufbewahren  mit 
Wasser  (Rum:,  Soc.  113, 9).  —  CaH8ON2  +  CH3  •  O  •  CH2  •  C02H.  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Benzol). 
F:  162—164°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  in  Wasser;  schwer  löslich  in  Äther  und 
Benzol.    Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  R. 

Oxyacethydrazid,  Glykolsäurehydrazid  CjHgOsNj  =  HO-CHa-CONH-NHa  (S.243). 
CaHeOaN2  +  HCl.    Kryställchen;  F:  155°  (Cubtius,  B.  45,  1080). 

Äthoxyaeethydrazid,  Äthylätherglykolsäurehydrazid  C4H,002Na  =  CaH6'0-CHa- 
C0'NH'NH2.  B.  Aus  Äthylätherglykolsäureäthylester  und  Hydrazinhydrat  (Curtius, 
J.  pr.  [2]  05, 171).  —  Blättchen  (aus  Äther).  F:  32°.  Zerfließt  an  der  Luft.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  leicht  in  Chloroform  und  Benzol.  —  Reduziert  FKHLmosche 
Lösung  beim  Erwärmen,  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte.  —  C4H10O2N2-f-HCl. 
Blättchen.  F:  102 — 103°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther 
und  Benzol.    Weniger  hygroskopisch  als  das  freie  Hydrazid. 

Propylätherglykolsäurehydrairid  CsH^OaNj  =  CHaCHjCHjO-CHj-CONH- 
NH2.  B.  Aus  Propylätherglykolsäureäthylester  und  Hydrazinhydrat  beim  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbad  (Curtius,  J.  pr.  [2]  95,  176).  —  Gelbliche,  sirupartige  Flüssigkeit.  Im 
Vakuum  nicht  unzersetzt  destillierbar.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Äther  und  Benzol.  —  Reduzieit  FEHLTNOsche  Lösung  beim  Erwärmen,  ammoniakalisohe 
Silbemitratlöeung  in  der  Kälte. 

Isoamylätherglykolsäurehydrazid aH„0,N2  =  CjHn-O-CHa'CO  NH-NH,.  B. Aus 
Isoamylätberglykolsäureäthylester  und  Hydrazinhydrat  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bad  (Curtitjs,  J.  pr.  [2]  05,  179).  —  Schwer  bewegliche  gelbliche  Flüssigkeit,  n1»:  1,468. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol.  —  Reduziert  Fxhuko- 
sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silbernitratlösung  in  der  Kälte.  —  Das  Pikrat  schmilzt 
bei  113°. 

Oxyessigsäureazid,  G-lykolsäureazid  CaH8O.N3  =  HO«CHa-CO-N3  (S.  244).  Beim 
Kochen  mit  Alkohol  entstehen  Kohlensäure  und  Stickstoff;  die  Substanz  vom  Schmelzpunkt 
189°,  die  fälschlich  als  Oxymethylurethan  aufgefaßt  wurde  und  wahrscheinlich  AUophansäure- 
äthylester  war  (Curtius,  J.  pr.  [2]  52,  226;  C,  MülXHR,  B.  34,  2795),  konnte  nicht  wieder 
erhalten  werden  (C,  B.  45,  1080). 

Äthoxyessigsäureazid,  Äthylätherglykolsäureazid  C4H,OaNa = CaH8  •  O  •  GHS  •  CO  •  Na. 
B.  Aus  Äthylätherglykolsäurehydrazid  und  salpetriger  Säure  (CüRTrus,  J.  pr.  [2]  95, 
174).  —  Gelbliches,  stechend  riechendes,  zu  Tranen  reizendes  öl.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
mischbar  mit  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  Verpufft  beim  Erhitzen.  Das  wasserhaltige  Produkt 
zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  im  Exsicoator. 

Propyloxyessigsäureazid,  Propylätherglykolsäureazid  CLHjOjN,  =  CHs*CHa*CHt* 
0*CHa'C0-Na.  B.  Aus  Propylätherglykolsäurehydrazid  und  salpetriger  Säure  (Curttus, 
J.  pr.  [2]  95, 178).  —  Gelbliches,  stechend  riechendes,  zu  Tränen  reizendes  öl.  Unlöslioh  in 
Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Äther  und  Benzol.    Verpufft  beim  Erhitzen. 

Isoamyloxyessigsäureazid,  Isoamylätherglykolsäureazid  CyHuOyN,  =  CjHu'O« 
CH2'CO-N3.  B.  Aus  Isoamylätherglykolsäurehydrazid  und  salpetriger  Säure  (Curtius, 
J.  pr.  [2]  95,  181).  —  Gelbliches,  betäubend  riechendes  öl.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.   Verpufft  beim  Erhitzen. 
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Schwefelanaloga  der  Glykolsäure. 

Mercaptoessigsäure  HS'CH^'CO^H  und  ihre  Derivate. 

MereaptoeBsigBäure,  Thioglykolsäure  C2H402S  =  HSCH2-C02H  (8.  244).  B.  Der 
Äthylester  entsteht  aus  Thionyldiglykolsaure  durch  Erwärmen  mit  alkoh.  Salzsäure  (Hil- 
ditoh,  B.  44,  3687).  —  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  Thioglykolsäure  durch 
Sauerstofl:  Thttnberg,  C.  19141,  458;  vgl.  auch  Strassner,  Bio.Z.  29,  301;  Mangan- 
salze beschleunigen  die  Oxydation  (Th.).  Reaktion  von  Thioglykolsäure  mit  Jodoform:  Th., 
G.  19121,  1043.  {Kondensiert  sich  mit  Ameisensäure  .  .  .  (Holmberg,  A.  363,  131}; 
Hottben,  B.  46, 2943).  Gibt  mit  Acetylchlorid  Acetylthioglykolsäure  (Benary,  B.  46,  2104). 
Gibt  beim  Behandeln  mit  Kaliumcyanat  in  essigsaurer  Losung  das  Kaliumsalz  der 
Carbaminylthioglykolsäure  (Andreasch,  M .  38,  204).  Mit  Phenyüsocyanat  in  absol.  Äther 
entsteht  2.4-Dioxo-3-phenyl-thiazolidin  (A.).  Thioglykolsäure  gibt  beim  Erwärmen  mit 
Cyanamid  Pseudothiohydantoin  (A.,  B.  13,  1422;  M.  1,  442).  —  ClHgC8H802S.  Weißer 
Niederschlag  (Hilditch,  JB.  44,  3587). 

8  -  Äthyl  -  thioglykolsäure ,  Äthylthio  -  essigsaure  C4H802S  =  C2H6  •  S  •  CH8  •  CO,H 
(S.  248).  2C4H80,S  +  CuCl.  Prismen.  F:  67—59°.  In  wenig  Wasser,  Alkohol  oder  Aceton 
klar  löslich,  mit  mehi  Solvens  tritt  Abscheidung  von  CuCl  ein.  Oxydiert  sich  an  trockner 
Luft  (Ramberg,  Acta  Univers.  Lund  [N.  F.]  4  [1908],  2.  Abt.,  Abhandl.  II,  S.4).  —  C4H80,S-f 
2CuCl  +  HaO.  Prismen  oder  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Wird 
an  feuchter  Luft  rasch  dunkel.  Wasser,  Alkohol  oder  Aceton  greifen  langsam  in  der  Kälte, 
rascher  in  der  Hitze  an  unter  Abscheidung  von  CuCl  (R.,  S.  8).  —  2C4H808S  +  CuBr.  Prismen 
oder  Nadeln.  F:  77 — 78°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Aceton  und  kaltem  Alkohol;  durch  mehr 
Solvens  wird  aus  diesen  Losungen  CuBr  ausgefällt.  Oxydiert  sich  sehr  langsam  an  trockner 
Luft  (R.,  S.  11).  —  C4H802S -|-2 CuBr +  H80.  Tafeln  oder  Prismen.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Wird  von  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Aceton  zersetzt.  Oxydiert 
sich  langsam  (R.,  S.  12).  —  C4H802S  +  CuL  Prismen.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne 
zu  schmelzen.  Oxydiert  sich  kaum  an  der  Luft.  Kaltes  Wasser  greift  langsam  an;  heißes 
Wasser  scheidet  Cul  ab.  Alkohol,  Äther  oder  Aceton  zersetzen  schnell  (R.,  S.  13).  — C4H808S 
+  CuSCN.  Tafeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Kaltes  Wasser  zersetzt 
rasch  (R.,  S.  16).  —  Pt(C4H702S)2.  a-Form.  Nadeln  oder  Prismen  (aus  siedendem 
Alkohol);  F:  189—190°  (R.,  Z.  anorg.  Gh.  60,  441;  B.  43,  680;  46,  2353  Anm.).  Gibt  bei 
längerem  Aufbewahren  an  der  Luft  die  Verbindung  Pt(C4H702S)2  +  lVgHjjO  (Hptw.,  8.  248). 
Löslichkeit  dieser  Verbindung  in  Wasser  von  26° :  0,03028  Mol/Liter.  Beim  Belichten  der  wäßr. 
Lösung  mit  Sonnenlicht  oder  ultraviolettem  Liebt  entsteht  die  /7-Form.  Kanariengelbe 
Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser).  F:  204—205°  (Zers.).  Löslichkeit  in  Wasser  von  26°: 
0,00116  Mol/Liter;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Eisessig.  Geht 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Eisessig  in  die  a-Form  über.  —  Pt(NH3)2(C4H702S)8.  B. 
Aus  trans  -  Dichlorodiamminplatin  und  Äthylthioglykolsäure  (R.,  B.  46,  2360).  Nadeln 
(aus  Wasser).  F:  202—203°.  —  HPtCI(C4H,02S)2.  B.  Beim  Lösen  von  1  Mol  a-Pt(C4H708S)8 
in  1  Mol  heißer  verd.  Salzsäure  (R.,  B.  46,  2356  Anm.).  F:  169—171°  (unscharf);  sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  HjPtCLjC^OjS)^  a-Form.  B.  Aus  der  Verbindung 
Pt(C4H708S)8  +  1V»H«0  und  10— 12  n- Salzsäure  beim  Aufbewahren  bei  15—18°  (R.,  B.  46, 
3889).  Grüngelbe  Prismen  (aus  Benzol  +  Aceton).  F:  146—148°.  Gibt  mit  Wasser 
HPtCl(C4H7OsS)2,  mit  Silbernitrat  a-Pt(C4H70.S)8.  0-Form.  B.  Aus  der  Verbindung 
Pt(C4H708S)8  +  l  72H,0  und  4—6  n-Salzsäure  beim  Aufbewahren  bei  25—30°  (R.).  Goldgelbe 
Prismen  (aus  heißem  Essigester)  mit  2  Mol  Krystallwasser.  F:  ca.  110°  (wasserfrei).  Leicht  lös- 
lich in  kaltem  Methanol.  Lagert  sich  schon  unterhalb  des  Schmelzpunktes  langsam  in  die 
a-Form  um.  Gibt  mit  Silbernifa-at  a-  und  /3-Pt(C4H70,S)a.  —  2C4H808S+Pt(NH?)8(S04).  B. 
Aus  Äthylthioglykolsäure  und  trans  -  Sulfatodiamminplatin  (R.,  B.  46,  2361).  Tafeln  oder 
Prismen  (aus  Wasser).  —  Na8[Pt(N08)8(C4H708S)8].  trans-Form.  B.  Aus  äthylthioglykol- 
saurem  Natrium  und  trans-Dinitritaiiamminplatin  (R.,  B.  46,  2362).  Tafeln  (aus  Wasser). 
eis-  Form.  B.  Aus  äthylthioglykolsaurem  Natrium  und  cia-Dinitritodiamminplatin  (R.,  JS.  46, 
2369).  KrystaUe.  —  BaPt(N08)1(C4H708S)1(-f  aq?).  1  Liter  Wasser  löst  bei  25°  16,1  g  (R., 
B.  46,  2369).  —  Pt(NH9)(NO,)(C4H708S).  B.  Aus  Pt(NH3).(NOs)(C4H708S)  mit  siedender 
Essigsäure  (R.,  JB.  46,  2358).  Prismen  (aus  Wasser).  F:  193—194°  (Zers.).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  PttNHjhfNOjK^H-OaS).  B.  Aus  Äthylthioglykolsäure  und  cis-Di- 
mtratodiamminplatin  (R.,  B.  46,  2367).  Prismen  (aus  Wasser).  F:  188—189°  (Zers.).  Sehr 
lei(jhtlöshchm  kaltem  Wasser. —  2C4H808S+Pt(NHa)t(N03)8  +  H80.  B.  Aus  Äthylthioglykol- 
säure und  tians-Dinitratodiamminplatin  (R.,  B.  46,  2360).  Prismen  (aus  Wasser).  Zersetzt 
sieh  bei  116—116°.  Laicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  C4H808S+Pt8(NH8)4(Cl3)(C4H,0,S). 
B.  Ans  trtJis-Dicmorodiamminplfttin  und  Äthylthioglykolsäure  (R.,  B.  46,  2369).  Tafeln 
(ans  Wasser).  Sintert  bei  etwa  166*,.  wird  gelb  und  schmilzt  bei  etwa  186°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser. 
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Ätfaylsulfonessigsaure  C4Htp4S*=CaBVSOaCBVCOaH  (8.  248).     # 
5. 2&,  Z.  25 1>.  u.  statt  „Atter     lies  „Alkohol  (vgl.  Klasoh,  Acta  ünwers.  Land  10, 
2.  4*.,  ^WkM«».  F,  8.  32)". 

Ätbylen-bia-thioglykolsäure  C^OA  =  HO,C-CH,-S-CH,-CBL-SCHtCO^.  B. 
Beim  Kochen  von  Thioglykolsaure  mit  Äthylenbronwf  und  Natronlauge  (Rahbxbo,  Tibbbg, 
jB.  47,  733).  —  Prismen  (aus  heißem  Wasser).  F:  108—109°  (unscharf).  Sehr  leicht  löslich 
in  heißem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  Äther  (R.,  T.)  und  Eisessig;  sehr  wenig  löslich  in  Chloro- 
form (Tibbbg,  B.  48, 2026).  Elektrisches  Leitvermögen  bei  26°:  T.  Dissoziationskonstante  der 
1.  Stufe  bei  25°  ca.  0,043  (T.).  Gibt  in  waßr.  Lösung  mit  Brom  das  entsprechende  Disulfoxyd 
(T.).  Das  Kahumsalz  liefert  mit  waßr.  KMn04-Lösung  Äthylen-bis-suuonessigBaure  (T.).  — 
KaCeH.04S..  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  (T.).  —  Na.C6H.O«S1.  Krystalle;  sehr  leicht  löslich 
(T.).  —  KC,H904S,.  Blattohen;  ziemlich  schwer  löslich  (T.).  —  KjCeHjOA.  Tafeln  (T.).  — 
CaH10O4S,+CudL.  Hellgrüne,  etwas  hygroskopische  Krystalle(T.,  B.  48, 2033).— CuC.H^S, 
+0,5,0048,.  Prismen;  fast  unlöslich  in  Wasser  (R.,  T.;  T.).  —  CuCgHJOA  +  HtO.  Nadeln 
(aus  Wasser).  Zersetzt  sich  etwas  beim  Umkrystallisieren  aus  Wasser  (T.).  —  Na^HgO^ 
+  NaCuC,H804Sa  +  10H,O.  Schuppen  (T.).  —  AgC^O^,  +  C^OA-  Prismen;  sehr 
wenig  löslich  in  heißem  Wasser;  lösfioh  in  verd.  Salpetersäure  (T.).  —  AgaCsHg04S|.  Gelbes 
Pulver.  UnlösUoh(T.).— NaXeHsO«Sa+AgNaO6HASa  +  10H.O.  Tafeln;  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  (T.).  —  CaC-HgOÄ+H.O.  Prismen.  Schwer  löslioh  (T.).  —  0,^0,8, +PtCL. 
Gelbe  Krystalle.  F :  242»;  sohwer  löslioh  in  kaltem  Wasser  und  Eisessig  (R.,  T.).  —  K,0eH,04Sa 
-j-PtOL  +  H.O.  Qelbe,  mikroskopisohe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser).  Sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser  (R.,  T.).  —  PtCaH804S,.  MilcrokrystalUnisches  Pulver.  Unlöslich 
in  allen  Lösungsmitteln  (R„  T.).  —  HaPt(CeH804Sa)a+HaO.  Gelbstiohige  mikroskopisohe 
Prismen;  fast  unlösliob  in  Wasser  (R.,T.).  —  NaJtyCAOÄ),  +  10H,O.  Prismen;  leicht 
löslioh  in  kaltem  Wasser;  verwittert  an  der  Luft  (R.,  T.). 

Disulfoxyd  der  Äthylen- bis -tbioglykolsäure  0,^,0,8,  —  HOjC-CHj-SO-CBV 
CHa  •  SO  •  OH,  •  CO,H.  B.'  Aus  Äthylen-bis-thioglykolsaure  und  Brom  in  wftßr.  Lösung  bei  0* 
(Tiberg,  B.  48,  2027).  —  Prismen  mit  2H,0  (aus  Wasser).  F:  132—133°  (wasserhaltig), 
138 — 139°  (wasserfrei).  Löslich  in  Wasser,  sohwer  löslich  in  Eisessig  und  Äther.  Elektrisches 
Leitvermögen:  T. 

Äthylen  -  bis  -  sulxbnessigsäure  C,H10O88,  =  HO,C-CH,'SO,-CH,-CH,'SO,-CH,- 
CO,H.  B.  Aus  Athylenthioglykolsaurem  Kalium  und  KMh04  in  waßr.  Lösung  unter  Kühlung 
(Tirana,  B.  48,  2028).  —  Blattohen  (aus  Wasser).  F:  195—196°.  1  1  der  gesättigten  waßr. 
Lösung  enthalt  bei  26°  5,076  g.  Unlöslich  in  Eisessig  und  Äther.  Elektrische  Leitfähigkeit:  T. 
—  Ba04H,OaS,.    Sehr  wenig  lösliches  Pulver. 

Methenyl-tris-thioglykolBäure  CVH,0O4S,  =  CH(SCH,-COtH),  (8.  260).  B.  Aus 
Tbioglykolsäure  beim  Aufbewahren  mit  wasserfreier  Ameisensäure  (Houbsn,  B.  45,  2943). 
Aoetylthioglykols&ure  04HaOaS»>0H,-CO-S-CHa'0OaH.  B.  Aus  Thioglykolsaure 
und  Acetylohlorid  (Bxhaby,  B.  46,  2104).  Aus  Thioessigsaure  und  Chloressigsaure  in  soda- 
alkalisoher  Lösung  (B.).  —  Gelbliches,  fast  geruchloses  OL  Kp„:  158—159°.  Mit  Wasser 
mischbar.  Die  waßr.  Lösung  wird  durch  Eisenohlorid  vorübergehend  intensiv  blau  gefärbt. 
Carbaminylthioglykols&ure,  Carbaminthioglykolsäure  CLH80,NS  ■»  H.N-CO' 
S-CHj-COaH  (8.  250).  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  je  1  Mol  Thioglykolsaure,  Eisessig 
und  Kaliumoyanat  in  Gegenwart  von  etwas  Wasser  (Axdkbasoh,  M .  88,  205).  Beim  Kochen 
von  Phenylpeeudothiohydantoin  mit  Salzsaure  (A.). 

8.  260,  Z.  30— 31  v.  o.  statt  „Die  «roefeie  Süwre. . .  (Nbnoki,  J.  pr.  [21  17,  69)"  lies 
„Carbamütfhioglybolsämre  liefert  beim  Sehmehen  Thioglykolsaure,  Senföusstgeäure  (Syst. 
No.  4298),  NHtt  CO.  und  wmgOyansäure  f Klason,  Bihang  tili  Svenska  Vet.-Akad.  EandUngar 
10,  No.  8,  8.  4;  vgl.  Kl.,  Of.  8v.  1877,  No.  6,  8.  60;  Nototi,  J.  pr.  [2]  17,  09)". 

S-Cyan-thloglykoleaure,  Rhodanessigsaure  CÄ01N8  =  NC-8-CHa-COtH(5.2A?). 
Gibt  mit  Hydrazinhydrat  in  Äther.  Lösung  unter  Kühlung  nicht  die  Sture  H,N-N:0(NH,)- 
S'CHa'OOaH  (Habrus,  Klamx,  A  88,  1158),  sondern  das  Hydrasinsals  der  Rhodsnewig- 
saure  (Fuebxchs,  Föbstbb,  A.  871,  238,  256).  Gibt  mit  Phenylhydrazin  in  Äther  rhodan- 
essigsaures  Phenylhydrazin  (F.,  F.,  A.  871,  229).  Rhodanessigaiun  reagiert  mit  Rhodan- 
Wasserstoff  beim  Vermischen  ihrer  ither.  Lösungen  oder  beim  Ansäuern  der  waßr.  Lösung 

8—  GH« 
ihrer  Salze  mit  Schwefelsaure  unter  Bildung  von  Rhodanmsaure  SO\       Yr*  (8jst.N0. 

4298)  und  CyansAure  (Klasoh,  Bihang  HU  Svenska  Vet.-Akad.  HandUngar  10,  N0.8,  8.  11). 
Beim  Erhitzen  von  rhodanessigsaurem  Kalium  mit  Rhodankalium  entstehen  Dioyan,  Dithio- 
diglykolaiure  (Hptw.  Bd.  III,  8. 264)  und  ein  dunkelroter  Farbstoff,  der  auch  aus  rhodan- 
essigsaurem  Sah  und  Diovan  gebildet  wird  (Kl.,  8. 9).  —  OiH,01NS-|-NtH4.  B.  Aus  Rhodan- 
essigsaure  und  Hydrazinhydrat  in  stark  gekühlter  atherisch-alkoholkoher  Lösung  (F.,  F., 
4.  In,  238,  256).   Blattohen.  F:  87— 90°7Vcrhelten  beim  Kochen  mit  WasserTF^  F. 
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S-Carboxymethyl-isotbioharnstoff,  PseudotMohydontolnaätire  C8HflO,NlS  =  HN: 
C(NH1)-S-CH,-CO,H  (8.  261).  B.  Aus  Thioharnstoff  und  CHoressigsaure  in  Wasser  (RAT, 
Fkrnandxs,  Soc.  106,  2161).  —  C,He0»N.S  -f  HCl.  JB.  Aus  Tlüoharnstoff  und  CMoressig- 
s&ure  in  Aceton  (R.,  F.).  Weiße  Krystalle.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  ziemlich  in 
heißem  Alkohol. 

8  -  Carboxymethyl  -  isothiosemioarbazid,  Thioglykolsäure  -  S  -  carbonaäureaniid- 
hydrason  aH-0*NsS  =  HtN-N:C(NH1)-S-CH,-C0,H  (8.  251).  Ist  als  rhodanesBigsaureB 
Hydrazin  Ca^O^NS  +  HjN-NH,  (S.96)  erkannt  worden  (Fmbhiohb,  Fosbotkb,  A.  871,  238). 

Thiooarbäthoxy-thioglykolsäure,  Thioglykolsäure-S-[thiocarbonsäure-0-äthyl- 
ester],  Äthylxanthogenessigsäure  CgHgOjS,  =  C,H6«0-CS-S'CBVCO,H  (8.  251). 
Kinetik  der  Bildung  aus  athylxanthogensaurem  Kalium  und  Chloracetaten:  Holmberg, 
Ph.  Oh.  88,  388.  Äthylxanthogenessigsäure  entsteht  aus  Äthylxanthogenmalonsaure  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  (Bulmahn,  Madsbn,  A.  402,  336). 

Tbiooarbonyl-glykolBäure-thioglykolsäure,Ditiiiokohlens&ure-O.S-bi8-[oarboxy- 
methylester]  C5H,06Sa  =  H0.CCH,0-CSSCH,-C0,H  (8.251).  Liefert  mit  26°/oigem 
waßr.  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Ammoniumsalz  des  Tritbiokoblensaure- 
di-[carbozymethylesters]  und  wenig  tniocarbaminylglykolsaures  Ammonium  (Ahlq/vist, 
J.  pr.  [2]  98,  54).  Gibt  mit  Äthylaminhydrochlorid  und  KOH  in  Wasser  N-Ätbyl-thiocarb- 
aminylglykolsaure  [isoliert  in  Form  des  Anhydrids  (Syst.  No.  4298),  das  beim  Erwarmen 
der  sauren  Lösung  entsteht]  und  Thioglykolsäure,  mit  Diathylamin  entsprechend  N.N-Diathyl- 
thiocarbaminylglykols&ure  (Syst.  No.  336)  und  Thioglykolsäure. 

Thiooarbonyl-bis-thioglykolsäure,  Trithiokohlensäure-bis-[oarboxymethylester] 
C6H804S8  =  HO,C«CHf-S-CS-S-CH,-CO,H  (8.252).  B.  Aus  Thiocarbonyl-glykolsäure- 
thioglykolsaure  mit  25%igem  waßr.  Ammoniak  (Ahlqvist,  J.  pr.  [2]  99,  66)  oder  mit  Anilin  in 
waßr.  LöBung  (Holmbbbg,  J.  pr.  [2]  84,  646),  neben  anderen  Produkten.  —  F:  172—173°  (A.). 
Gibt  mit  Amiin,  m-  und  p-Toluidm,  Benzylamin,  o-  und  p-Anisidin  Thioglykolsäure  und  die 
entsprechenden  Rhodanine,  z.  B.  beim  Kochen  der  waßr.  Lösung  mit  Anilin  N-Phenyl-rhodanin 
(H.,  J.  pr.  [2]  79,  268;  81,  464,  468;  84,  661).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Methylanilin  in  waßr. 
Lösung  N-Methyl-N-phenyl-tMooarbajninylthioglykols&ure  (H.,  Psilaxdekbtrlbi,  J.  pr.  [2] 
82,  446). 

Thiodiglykolaäure  C4He04S  =  HOjC-CHjS-CBVCOjH  (8.  253).  Elektrische  Leit- 
fähigkeit von  waßr.  Lösungen  zwischen  8°  und  66°:  Wiohtman,  Jonas,  Am.  46,  86;  48,  336; 
von  absolut-alkoholischen  Lösungen  bei  16°,  26°  und  36°:  Lloyd,  Wiesel,  Jootbs,  Am.  Soc.  88, 
126.  Elektrolytische  DiBsoziationskonstante  k  bei  25°:  6—7,6x10-*  (W.f  J.)1).  —  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  Salicylaldehyd,  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  in  Eisessig  3.3'-Thio-di- 
cumarinyl  (Syst.  No.  2611)  (Stibosb,  M.  87,  666). 

ThionyldiglykolBaure,  ThionyldiesBigBäure  C4H,0bS  =  HOaC-CBVSO-CHt-CO,H 
(8.  253).  Gibt  beim  Erwarmen  mit  alkoh.  Salzsaure  Thioglykolsäure  und  Glyoxylsaure 
bezw.  deren  Äthylester  (HildItch,  B.  44,  3686,  3687). 

BulfondiessigBäure  C4HeOaS  =  H0,C-CH,-S0.-CHt-C0,H  (8.  253).  Bei  der  Elek- 
trolyse des  Ammonium-  oder  Kaliumsalzes  der  Sulfondiessigsaure  an  Platinanoden  entstehen 
vorwiegend  HaS04  und  CO.  (Fichteb,  Kbukmxnaohbb,  Heiv.  1,  162).  Die  Salze  zerfallen 
in  waßr.  Lösung  oberhalb  ca.  60°  unter  Bildung  von  Dimethylsulfon  und  CO,.  — 
(NH4),C4H40,S.  Zerfließliche  Krystalle.  Sehr  leichtlöslich.  —  K*C4H4OeS.  Leicht  lösliche 
KryBtalle. 

DithiodiglykolBäure  C4H,04S,  =  HOsCCH,SS«CHaCO,H  (8.  254).  B.  Aus 
Thioglykolsäure  und  Sulfurylchlorid  (Holmbkrg,  B.  48,  224  Anm.). 

Thloglykolsäuresulfat,  Olykolaaure-thioBulfat  0^0,8,  «=  H08S-S-CBVCOaH 
(8.  235).  TCintttak  der  Bildung  des  Dinatriumsalzes  aus  Natriumthiosulfat  und  Natrium- 
obloraoetat:  Kbapiwin,  J.  Chim.  phya.  10,  289. 


1,12  g/1;  schwer  löslich  in  Chloroform  (Rambebg,  B.  46,  3889).  j8-Form.  Orangegelbe 
Prismen  (R.).  F:  75—76°.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Aceton.  Die  bei  15,4° 
gesättigte  methylalkohoüsche  Lösung  enthalt  10,4  g/1.  Geht  beim  Erhitzen  in  die  a-Form 
über.  —  2C,HJ0O,S + PtC,04.  Aus  der  o-Form  der  Verbindung  20,^0,8  -f  PtCl,  mit  Aceton 
und.Silberoxajat  (Rambebg,  B.  46, 3893).  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  166°.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Methanol,  gfrmlfrb  leicht  in  kaltem  Chloroform,  löslich  in  heißem  Wasser.  Zersetzt 
•ich  beim  längeren  Erwarmen  der  waßr.  Lösung. 

x)  Nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  ErglnsungswerkM  [1.  L  1920]  gibt  Labsson  {Ph.  CA« 
108,  227)  in  Übereinstimmung  mit  den  Angaben  des  JBpfw.  für  18°  k«=  4,9  X  KT*. 
BKLSTSIK's  Handbuch.    4.  Aufl.    Brg.-Bd.  m/IV.  7 
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Äthylen-bis-thioglykolBäuremethylester  C8H1404S,  =  CH8-0,C-CH,-S-CH,-CH,- 
S-CH.-CO.-CH8.  B.  Aus  Äthylen- bis- thioglykolsäure,  Methanol  und  kons.  Schwefelsaure 
(Tibero,  B.  49,  2026).  —  Öl.  Kpu:  190°.  DM:  1,2332.  n„:  1,524.  —  C8H1404S,  +  2CuCl. 
Krystalle.  Schmilzt  unscharf  bei  146— 147°.  —  2C8H1404S,-f  CuCl,.  Braungrüne  Krystalle.  — - 
CLH^O.S.  +  CuCL.  Dunkelgrüne  Krystalle.  F:  138°.  —  C8HM04S,  +  2CuBr.  Krystalle. 
Schmilzt  unscharf  bei  176—177°.  —  C8H1404S8  +  Cul.  Krystalle.  Wird  bei  76—78° 
durchsichtig,  bei  weiterem  Erhitzen  undurchsichtig  und  schmilzt  schließlich  bei  127 — 128°.  — 
C8Hu04S2-f  PtCla.  Gelbbraunes  Pulver.  F:  188,5°;  unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol; 
schwer  löslich  in  Aceton  und  Eisessig. 

Thiodiglykolsäuredünethylester  C6H10O4S = CH8  •  Of C  •  CH,  •  S  •  CH,  •  CO,  •  CH8  (S.  255). 
Gibt  mit  Oxalsäurediathylester  und  Natriummethylat  das  Dinatriumsalz  des  3.4-Dioxy- 
tbiophen-dicarbonsäure-(2.5)-dimethylesters  (Hinsberq,  B.  48,  903). 

Ditbiodiglykolaäuredimethylester  CeH10O4S,  =  CH8-0,CCH,-SSCH,-CO,CH8 
(8.  255).  DJ":  1,2905;  Df:  1,2809;  n«:  1,61171;  n£:  1,61517;  n^:  1,52388;  nj:  1,50792; 
nft:  1,51137;  n":  1,51999  (Price,  Twiss,  Soe.  101,  1260). 

Meroaptoessigsäureäthylester,  Thioglykolsäureäthylester  C4H80jS  =  HS-CH,* 
C02-C2H5  (8.  255).  Silbersalz:  Rottillbr,  Am.  Soe.  41,  779.  —  BifCÄO.S),.  Gelbe 
Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  87—88°  (R.). 

S-Äthyl-thioglykolsäureäthylester,  Äthyltbio-esBigsäureäthylester  C8H,,0,S  = 
C8H6SCHa'C02-C^IB  (S.  256).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  der  alkoh.  Lösung: 
Pubvis,  Jones,  Tasker,  Soc.  97,  2294. 

Äthylen-biB-thioglykolBäureäthylester  C^H^S,  =  C,H8  •  08C  •  CH.  •  S  •  CH,  •  CH,  • 
SCH,C0,C,H5.  B.  Analog  dem  Methylester  (Tibhbo,  B.  49, 2026).  —  öl.  Kp™:  195°.  D": 
1,1609.  nD:  1,510.  -  (^„048,+  2 CuCl.  Krystalle;  F:  112—114°.—  C10H18O4S,  +  2CuBr. 
Mikroskopische  Prismen;  F:  135—136°.  —  CmH1804S,+CuI.  Mikroskopische  Blattchen; 
wird  bei  66 — 69°  durchsichtig,  bei  weiterem  Erhitzen  undurchsichtig  und  schmilzt  bei  111° 
bis  112°.  —  Ci0H18O4S8  +  PtCl,.  Gelbe  mikroskopische  Nadeln  (aus  Eisessig);  F:  153,5°; 
löslich  in  heißem  Chloroform  und  in  Eisessig. 

Äfoylen-bia-sulfonesBigsäureäthylester  Ci0H,8O8S,  =CjHB  •  0,C  ■  CH,  •  SO,  •  CH,  -CH,  - 
SO,'CH2-CO,*C,H5.  B.  Beim  Kochen  von  Äthylen-bis-sulfonessigsäure  mit  absol.  Alkohol 
und  etwas  konz.  Schwefelsäure  (Tibero,  B.  49,  2029).  —  Nadeln.   F:  80—81°. 

S-Cyan-thioglykolsäureäthyleBter,  RhodanesBigsäureäthylester  CBH,0,NS  = 
NC'S*CH,-CO,-CaH8  (S.  256).  B.  Aus  Diazoessigester  und  Kaliumrhodanid  in  saurer 
Lösung  (Holmbero,  B.  47, 166).  —  Kp„:  121—121,5°.  DJ0:  1,175.  —  Gibt  mit  Phenylhydrazin 
in  alkoh.  Lösung  N-Anilino-pseudothiohydantoin  (Syst.  No.  4298),  mit  Hydrazinhydrat 
in  wäßr.  Lösung  Bis-pseudothiohydantoin  (Syst.  No.  4298)  (Frerichs,  Förster,  A.  871, 
234,  240,  245,  256). 

ThiodlglykolBäurediäthylester  C8H1404S  =  C,H8-  0,CCH,-  SCH,CO,C,HB  (8. 257). 
Liefert  mit  a-Diketonen  und  Natriumalkylat  Thiophendicarbonsauren  bezw.  deren  Ester, 
z.  B.  mit  Glyozal  Thiophen-dicarbonsäure-(2.5)  (Hinsbebg,  B.  48,  902;  45,  2413). 

DithiodiglykolBäuredläthyleBter  C8H1404S,  =  C,HB0,CCH,SSCH,CO,-C,H» 
(8.  257).  D?:  1,2036;  D?:  1,1945;  n£:  1,49760;  ng:  1,50086;  n£:  1,60887;  n£:  1,49377;  n?: 
1,49701  ;n*:  1,50515  (Prioe,  Twisb,  Soc.  101,  1260). 

S-Acetyl-thioglykolsäureohlorid  C4H.O,ClS  =  CH8C0SCH,C0C1.  B.  Aus 
S-Acetyl-tbioglykolsaure  und  PC16  (Benary,  JB.  46,  2105).  —  Flüssigkeit  von  stechendem 
Geruch.    KpM:  93—95°. 

MercaptoesaigBäureaniid,  Thioglykolsäureamid  C,H6ONS  —  HS-CH,'CONH| 
(8.  257).  Sb(C,H4ONS)s.  B.  Durch  Umsetzen  von  Thioglykolsäureäthylester  mit  Sb,0, 
und  Behandlung  des  entstehenden  Antimonsalzes  mit  NH,  in  absol.  Alkohol  (Brtotner, 
Ar.  Pth.  68,  193).  Schuppen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absol.  Alkohol. 
Pharmakologisches  Verhalten:  B. 

Äthylen-biB-fhioglykol8&ureamidCeHiaO,N,S,  =  H,N-COCH,SCH,CH,-S-CH,- 
CO-NH,.  B.  Aus  dem  Methylester  oder  Äthylester  und  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak 
(Tibero,  B.  49,  2026).  —  Körnige  Masse.   F:  176.50. 

Rhodanaoetyl-oarbamidsäureisoamylester  CVK^OJ^S  =  NC  •  S  •  CH,  •  CO  •  NH  •  CO,  • 
C5H„  (8.  258). 

13.  258,  Z.  29  v.  u.  statt  „NCSGH.CO.NHGO.GiHn«  lies  „NGSCH.CONH- 

[Tbiooarbäthoxy]-thioglykolsäureamid,  Äthylxanthogenaoetamid  C.H,0,NS,  — 
C,H,OCSSCH,-CONH,  (S.  258).  Kinetik  der  Bildung  aus  ftthylzanthogensaurem 
Kalium  und  Chloraoetamid:  Holmbero,  Ph.  Gh.  88,  397. 
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Thiooarbony  1-glykolBäure-thiogly  kolsäureamld  C5H,0«NS,  =  HOtC  ■  CH,  •  O  •  CS  •  S  • 
CHjCONH,.  B.  Aus  Natriumglykolat  in  w&ßr.  Lösung,  KOH,  CS,  und  Chloraoetamid 
(Ahlqvist,  J.  -pr.  [2]  89,  48).  —  Schwach  gelbe  Prismen  (aus  Wasser).  F:  129—130°.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Alkohol, 
Aceton,  Essigester  und  warmem  Wasser.  —  Gibt  mit  25%igem  wäßr.  Ammoniak  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  das  Ammoniumsalz  der  Tbiocarbaminylglykolsaure  und  Thioglykolsäure- 
amid.  Gibt  mit  Äthylamin  N-Äthyl-thiocarbaminylglykolsäure  [isoliert  in  Form  des  Anhydrids 
(Syst.  No.  4298),  das  beim  Erwarmen  der  sauren  Lösung  entsteht]  und  Thioglykolsaure,  mit 
Di&thylamin  N-K-Diathyl-thiocarbaminylglykolsaure  und  Thioglykolsaure/ 

Tblooarbonyl-bis-tbloglykolsäureainid  C8H80,N8S,  =  H8N  •  CO  •  CH,  •  S  •  CS  •  S  •  CH,  ■ 
CO-NH,  (S.  259).  F:  206—207°  (Zers.),  bei  langsamem  Erhitzen  198°  (Ahlqvist,  J.pr. 
[2]  99,  49). 

Ditbiodiglykolsaurediamid  C4H80,NaS,  =  H,NCOCH,SSCH,CONH,  (S.259). 
F:  156—157°  (Holmbbbg,  Ä  48,  226),  157,6—158,5°  (Ahlqvist,  J.  pr.  [2]  89,  54).  Ziem- 
lich löslich  in  Wasser,   sehr  wenig,  löslich    in  den   meisten  übrigen  Lösungsmitteln  (A.). 

TbiodiglykolBäuredinitril  C4H4NSS  =  S(CH,CN),.  B.  Beim  Einleiten  von  trocknem 
H,S  und  NH3  in  eine  ätber.  Lösung  von  ChloracetonitrU  (v.  Zweigbergk,  B.  45,  3337).  — 
Tafeln  (aus  Methanol).    F:  46,5—46,5°. 

Derivate  von  Mercapto-thioesaigaäure  H8'CHS'C08H. 

S-Äthyl-dithioglykolsäure.8-äthylester  C,H18OS,  =  C,H,  •  S  •  CH,  •  CO  •  S  •  C.H,.  B. 
Aus  Cbloracetylchlorid  und  Natriumätbylmercaptid  (Purvis,  Jones,  Tasker,  Soc.  97, 
2289).  —  Flüssigkeit.  Kp6:  101 — 102,5°.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol: 
P.,  J.,  T. 

ThiodiglykolBäuredithioamid  C4H8N,S3  =  S(CH?-CS-NH.)j.  B.  Man  sättigt  eine 
ammoniakalisch-alkoholiBche  Lösung  von  Cbloracetonitrll  mit  H,S  (v.  Zweigberqk,  B.  45, 
3337).  —  Gelbliche  Blatter  (aus  Eisessig).  Zersetzt  sich  bei  124 — 125°.  Löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.    Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Alkohol. 

3.  Oxy-carbon säuren  C8H6Oa. 

1.    a-Oxy-propionsäuren,  Milchsäuren  C8H808  =  CH8-CH(OH)«CO,H. 

a)  In  freiem  Zustande  rechtsdrehende  a-  Oacy-propionsäure,  d-Milchsäure, 
Fleischmilchsäure  CjH608  =  CH8-CH(0H)C0,H  (8.  261).  Konfiguration  der  d-Milch- 
säure:  Fretj-denberg,  B.  47,  20271). 

Vorkommen  und  Bildung.  Zum  physiologischen  Vorkommen  vgl.  O.  Fürth,  Lehrbuch 
der  physiologischen  und  pathologischen  Chemie,  Bd.  I  [Leipzig  1928],  S.  225;  Bd.  II,  S.  325; 
H.  G.  Wells,  Chemical  JPathology,  5.  Aufl.  [Philadelphia-London  1925],  S.  643.  d-Milch- 
säure  ist  in  geringen  Mengen  ein  häufiger  Bestandteil  des  normalen  menschlichen  Blutes; 
nach  angestrengter  Muskelarbeit  ist  der  Milcbsäuregehalt  erhöht;  Leichenblut  zeigt  gegen- 
über normalem  Blut  beträchtlich  vermehrten  Milchsäure- Gehalt  (Fries,  Bio.  Z.  86,  368). 
Über  das  Vorkommen  von  d-Milchsäure  im  Harn  unter  normalen  und  pathologischen  Ver- 
hältnissen vgl.  L.  PnrctrsSBN  in  C.  Oppenheimbr,  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen 
und  der  Tiere,  2.  Aufl.  Bd.  V  [Jena  1925],  S.  574;  C.  Nbubbrg,  Der  Harn  [Berlin  1911], 
S.  246;  O.  Neubauer  in  E.  Abderhaldens  Handbuch  der  biologischen  Arbeitsmethoden, 
Abt.  IV,  Teil  9  [Berlin- Wien  1925],  S.  668;  ferner  Isbohara,  Bio.  Z.  50,  478;  Daffer,  Bio.  Z. 
51,  403;  Feldmann,  Hill,  C.  1911  II,  776;  Underhull,  Black,  J.biol.Chem.  11,  235; 
Lindster,  v.  Moraozewski,  C.  1916  II,  592.  d-Milchsäure  findet  sich  neben  dl-Milchsäure 
im  Harn  von  Kaninchen,  denen  Brenztraubensäure  injiziert  wurde  (Mayer,  Bio.  Z.  55,  3 ;  vgl. 
Bio.  Z.  40,  452).  Nach  Injektion  von  Fructose  ist  die  Milchsäure-Ausscheidung  im  mensch- 
lichen Harn  bedeutend  vermehrt  (Lindner,  v.  Moraczewski,  C.  1919  I,  188).  d-Milchsäure 
findet  sich:  in  menschlicher  Amnionflüssigkeit  (Uyeno,  J.  biol.  Chem.  37,  91).  Im  Glas- 
körper des  Pferdeauges  (Valentin,  H.  105,  37).  In  Carcinomen  und  Tumoren  (Saxki,  J.  biol. 
Chem.  7,  26;  Fulci,  C.  19111,  169).  Im  Eiter  (Ito,  J.  biol.  Chem.  26,  174).  Über  das  Vor- 
kommen und  die  Bildung  von  d-Milchsäuie  in  den  Muskeln  und  in  verschiedenen  Organen 
und  ihre  Beziehungen  zur  Muskelkontraktion  vgl.  G.  Embden  in  Bethe,  v.  Bergmann, 
Embden,  Ellinger,  Handbuch  der  normalen  und  pathologischen  Physiologie,  Bd.  VIII, 
Abt.  1  [Beruh  1925],  S.  371 — 409;  A.  Gottschalk  in  C.  Ofpemieimer,  Handbuch  der 
Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  2.  Aufl.,  Bd.  VIII  [Jena  1925  J  S.  488;  O.  Fürth, 
Lehrbuch  der  physiologischen  und  pathologischen  Chemie,  Bd.  I  [Leipzig  1928],  S.  225; 

*)  Nach  der  neueren  systematischen  Nomenklatur  ist  diese Bfiure  zweckmäßig  als  1  (-H-Milch - 
säure  so  bezeichnen  (vgl.  datu  Freudesbebg,  Braun»,  B.  55,  1340;  Fb.,  Naturwüs.  16,  586). 

7* 
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ferner  Woodxatt,  J.  biol.  Chem.  14,441;  Fobsohbach,  Bio.  Z.  68,  339;  v.  Fübth,  Bio.JL 
89,  199;  Tstxji,  G.  1816  0,  668;  Hbbzfbld,  Kunqbb,  Bio.Z.  94,  1.  Meymo»  Jwt  1920 
den  Beweis  gelief ert  (Pflügera  Arch.  PhysM.  182,  284;  185,  11;  vgL  a.  Ä  58,  993),  daß  die 
Quelle  der  anaeroben  Milchsäure-Bildung  im  lebenden  Muskel  das  Glykogen  ist  und  daß  in 
Sauerstoff  nur  ein  Teil  dieser  Milchsaure  verbrannt,  der  Rest  aber  zu  Glykogen  resynthetisiert 
wird  Als  Vorstufe  der  Milohsaure-Bildung  im  Muskel  tritt  eine  als  Lactacidogen  bezeichnete 
Hexose-Phosphorsaure- Verbindung  auf;  vgl.  hierüber  und  über  den  Einfluß  von  Fruotose- 
diphosphat  (Ergw.  Bd.  I,  S.  464)  auf  die Müchsaurebildung  im  Muskel:  Embden,  Kalbeblah, 
Engel!  Äo. Z  45,  46;  Kohdo,  Bio.Z.  45,  63;  E.,  Gbibsbach,  Schmitz,  H.  88,  1;  Cohn, 
Meybb,  H.  98,  46;  HagbmahK,  H.  98,  54;  Laqtjbb,  H.  98,  60;  Cohn,  H.  98,  84;  Embdbn, 
Laqtxeb,  H.  98,  94;  E.,  Gb.,  Laqueb,  H.  98,  127;  K,  G.  1918  II,  1061;  sowie  die  oben 
zitierte  Buohliteratur  x).  Über  die  Bildung  von  Milohsaure  durch  Abbau  des  Blutzuckers 
(  Glykolyse")  und  durch  Einw.  von  Blut  oder  roten  Blutkörperchen  auf  Gluoose,  Fruotose, 
Mannose,  Galaktose,  Inosit,  Glyberüi  vgl.  LiraoHrrz,  Robbnthal  in  C.  Ofpbnhbimbbs  Hand- 
buch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  2.  Aufl.,  Bd.ll  [Jena  1925],  S.  642;  ferner 
Fbibs,  Bio.  Z.  86,  384;  Kbasxb,  Bio.  Z.  46,  81 ;  Kondo,  Bio.  Z.  45,  88;  v.  Noobden,  B%o.  Z. 
45,  94;  Gbibsbach,  Ofjpbnbeimbb,  Bio.  Z.  55,  326.  d-Milohsäure  entsteht  durch  Einw.  von 
Hundeleukooyten  oder  Kaninchen-Nierengewebe  in  Gegenwart  von  neutraler  Phosphat- 
löeung  auf  d-Gluoose,  d-Mannose,  d-Fruotose,  d- Galaktose  und  Methylglyoxal  (Levbnb, 
Meybb,  J.  biol.  Chem.  11,  361;  12,  265;  14,  149,  551;  15,  65).  Bei  künstlicher  Durchblutung 
von  glykogenreicher  Hundeleber  oder  bei  künstlicher  Durchblutung  von  glykogenarmer 
Hundeieber  unter  Zusatz  von  d-Gluoose  oder  dl-Alanin  (Embdbw,  Kbatts,  Bso.Z.  45,  1), 


Gluoose  oder  Pructose  (E.,  Isaao,  H.  99,  278),  Fructose  oder  Glycenn  (Ofpenheimeb,  Bio.  Z. 
45,  30),  d-Sorbit  (E.,  Gmbsbaoh,  H.  91,  278)  oder  Brenztraubensaure  (E.,  O.,  B%o.Z.  56, 
337).  Über  Bildung  aus  d-Sorbose  unter  diesen  Bedingungen  vgl.  E.,  G.,  H.  91,  255.  Über  die 
Bildung  von  d-Milohsaure  bei  der  Autolyse  von  tierischen  Geweben  vgl.  Saiki,  J.  biol.  Chem. 
7,  17Tsai.kowski,  v.  Stein,  Bio.Z.  40,  486;  Ssobolew,  Bio.  Z.  47,  367;  Ito,  J.  biol.  Ghtm. 
86,  174.  Bildung  von  d-Milchsfiure  bei  der  Bebrütung  des  Hühner-Eies:  Anno,  H.  80,  238; 
Tomita,  Bio.Z.  116,  3.  ,,,,«.,„.. 

Über  Bildung  von  d-Milchsaure  aus  Invertzucker  durch  den  Pilz  Rhizopus  nigricans 
vgl.  Ehbuch,  B.  62,  64.  d-Milchsaure  entsteht  aus  Milch  durch  Einw.  verschiedener  Stamme 
der  Bacillus  bulgarious- Gruppe  (Cubbib,  J.  biol.  Chem.  10,  201).  Bacillus  paralacticus  erzeugt 
aus  Milch  wie  aus  Lactose-,  Glucose-  und  Galaktose-Lösungen  d-Milohsaure  (Dttohäöek,  Bio. 
Z.  82,  31).  d-Milohsaure  entsteht  neben  Propionsäure  beim  Abbau  von  d-Gluoosamin  durch 
Fäulnis -Bakterien  (Baoülus  tenuis?)  (AbdBbhalden,  Fodob,  H.  87,  214;  vgl.  indessen 
K.  Meybb,  Bio.  Z.  67,  299).  —  d-Milohsaure  entsteht  aus  rechtsdrehender  ^Brom-milch- 
saure  duroh  Reduktion  mit  Natriumamalgam  und  5  n  -  Schwefelsaure  (Fbeudbnbebo,  B. 

47,  2036). 

Einfluß  von  Ammoniummolybdat  auf  die  Drehung  von  wäßr.  Milchsäure-Losungen: 
Hbbzog,  Slansky,  H.  78,  240.  Geschwindigkeit  der  Raoemisierung  in  alkal.  Lösung:  H.,  S.; 
vgl.  Jukofleisoh,  G.  f.  189,  203.  —  Verhalten  im  Kaninchen-Organismus.  Parkas,  Bio.  Z.  88, 
63.  —  Polarimetarisohe  Bestimmung  in  Körperflüssigkeiten  nach  Überführung  in  das  Lithium- 
salz:  Yoshikawa,  H.  87,  389.  Weitere  analytische  Angaben  s.  S.  106  im  Artikel  dl-Milchsaure. 

Salze.  LiC,H60..  Diohte  und  Drehung  waßr.  Lösungen:  Yoshikawa,  H.  87,  386.  — 
Zn(C.HB0,)1+2H.O.  [oft  für  wasserfreies  Salz:  —7,44°  (in  Wasser;  p  =  6)  (Fbeudbnbebo, 
B.  47,  2037),  —6,50°  (in  Wasser;  o  =  7)  (Phelps,  Palmeb,  Am.  Soc.  89,  138),  —7,70°  (in 
Wasser;  o  =  3,5)  (Ph.,  Pa.).  —  Chininsalz.  Nach  Jtogfleisoh  (G.  r.  189,  58)  aus  Alkohol 
oder  Wasser  polymorph,  wasserhaltig;  aus  heißen,  konzentrierten  Lösungen  Nadeln,  aus  lau- 
warmen oder  kalten  Lösungen  pseudoquadratische  Oktaeder,  die  oberhalb  150°  in  feine  Nadeln 
übergehen;  die  aus  heißen  Lösungen  sioh  ausscheidenden  Nadeln  gehen  bei  längerer  Berührung 
mit  der  Mutterlauge  in  der  Kalte  ebenfalls  in  die  Oktaeder  über.  Nach  Phelps,  Palmbb 
(Am.  Soc.  89,  139)  hexagonale  Nadeln  und  Prismen  (aus  Essigester).  F:  175,0».  Löslichkeit 
in  CCL  1 : 9000,  in  kaltem  Essigester  1 :400  (Ph.,  Pa.).  —  Morphinsalz  C,-HwO,N+C*H40» 
-|-HtO.  Prismen.  [a]£:  —92,7°  (in  Wasser;  p  =  5)  (Ibvinb,  Soc.  89,  936).  Bildet  leicht 
übersattigte   Lösungen. 

Reahtadrehende  0-Brom-a-oxy-propionsaure,  d-^-Brom-mllohsaupe  C,H6OjBr  = 
CH-Br-CHfOHj-ÖOjH.  Zur  Konfiguration  vgl.  Fbbubbnbbbo,  B.  47,  2027.  —  B.  Durch 
Einw.  von  Brom  und  Stiokoxyd  auf  1-Isoserin  (Syst.  No.  376)  in  bromwasserstoffsaurer 
Lösung  (F.,  B.  47,  2033).  dl-^-Brom-milobsaure  (S.  112)  gibt  mit  Morphin  das  Morphinsalz 

x)  Über  Zusammensetsang  and  Konstitution  des  Lactaadogeos  Tgl.  die  nach  dem  Literatur- 
Schlußtermin  des  .Ergansungswerkes  [1. 1.  1920]  veröffentlichten  Arbeiten  von  Embdbn,  Laqubb 
(H.  118,  1)  nnd  Embdkn,  Zimhbbuanh  (J5T.  141,  225;  187,  114).  Hiernach  ist  das  Lactacidogen 
nicht,  wie  ursprünglich  angenommen,  identisch  mit  Zymophotphat  (Ergw.  Bd.  I,  8.  464),  sondern 
wahrscheinlich  ein  Hexosemonophosphat. 
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der  l-Ä-Brom-milchs&uie;  durch  Zusatz  von  Brucin  zum  Ätherextrakt  der  eingeengten 
Mutterlauge  erhalt  man  das  Brucinsalz  der  d-/?-Brom-müchsaure  (F.).  In  optisch  unreiner 
Form  durch  Einw.  von  Bromwasserstoff  auf  das  Kaliumsalz  der  1-Glycidsäure  (Syst.  JNo. 
2572)  (Abdebhaldew,  Eichwald,  B.  48,  114, 116).  —  Prismen  und  Platten  (aus  Äther  und 
OCL);  schmilzt  nach  vorherigem  Erweichen  bei  80°  (F.).  [o]g:  +2,01°  (in  Wasser;  p  ==  10) 
(F  ),  +4,73°  (in  Alkohol;  p  =  10)  (A.,  Ei.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natuumamalgam 
und  verd.  Schwefelsaure  d-Milchsaure  (F.).  Liefert  mit  alkoh.  Kalilauge  unter  Kühlung 
l-Glycidp&ure  (A.,  Ei.).  —  Brucinsalz.    Prismen  (F.). 

b)  In  freiem  Zustande  linksdrehende  a-Oxy -Propionsäure,  \-v-Ow-P™- 
pionsäure,  l-Milchsüure*)  C8H60,  =  CH,.CH(OH)-do8H  (S. 266).  B.  Aus  Milch  durch 
verschiedene  Stamme  der  Bacillus  bulgaricus-Gruppe  (White,  Aveby,  C.  Bakt, rammten*. 
II  26  [1910],  161 ;  Ctjbbie,  J.  bwl.  Chem.  10,  201).  Aus  Glucose  durch  den  Pik  Rhizopus 
chinensis  (Saito,  C.  19111,  1372).  Aus  Methylglyoxal  durch  Einw.  von  Hefemacerations- 
saft  (Neubbbg,  Bio.Z.  51,  606)  oder  von  tierischem  Organbrei  oder  Oiganextrakt  oder 
bei  der  künstlichen  Durchblutung  der  überlebenden  Hundeleber  (N.,  Bxo.Z.  49,  öpö;  51, 
503;  Daton,  Dttduet,  J.  biol.  Chem.  14,  167,  423;  15,  140;  Levene,  Meyeb,  J.  btol.  Chem. 
14.  663).  Aus  Glycerinaldehyd  oder  Dioxyaceton  durch  Einw.  von  roten  Blutkörperchen 
(Embdbn,  Baldes,  Schmitz,  Bio.  Z.  46,  108;  Lobb,  Bio.  Z.  60,  463)  oder  von  lackf arbenem 
Blut  (Gbijbsbach,  Bio.  Z.  50,  467),  sowie  aus  Glycerinaldehyd  bei  der  künstlichen  Uuroü- 
blotung  einer  glykogenarmen  Hundeleber  (E.,  B.,  Sch.).  —  Zur  Darstellung  desZmkammomum- 
salzes  durch  spontane  Krystallisation  von  inaktivem  Zinkammoniumlactat  (PukDiE,  Soc. öS, 
1 144)  vgl.  noch  Volk,  B.  46,  3745.  Zur  Darstellung  durch  Spaltung  von  in"kt™  Milchsäure 
mit  Morphin  (Ibvikb,  Soc.  89,  936)  vgl.  Pattebsoh,  Fobsyth,  Soc.  108,  . 2263.  —  [oW 
—2,2°;  WS«:  ±0,0°;  [a]3«:  +0,7°  (in  Wasser;  p  -  11)  (Clottgh,  Soc.  118,  551).  EmfluB 
von  Ammoniummolybdat  auf  die  Drehung  waßr.  Lösungen:  Herzog,  Slabsky,  U.  73, 
242.  —  Geschwindigkeit  der  Racemisierung  in  alkal.  Lösung:  H.,  S.;  vgl.  Jtm<MT.EisoH, 
C  r.  189,  203.  1-Milchsaure  gibt  mit  Thionylchlorid  bei  86— 100°  hauptsächlich  rechts- 
drehendes  ChlorsulfinylmUchsaurechlorid  (S.  102),  bei  ^^^J^^^^^1^ 
propionylchlorid,  recbtedrehendes  [a-<^or-propionyl]-imlchsaurechlorid  (S.  102) J^f  eine 
stark  rechtsdrehende  Verbindung  vom  Kp«:  130°  (rechtsdrehendes  LactyMchsfturechlond?) 
(Fbanxland,  Gabneb,  Soc.  106,  1109).  —  Verhalten  im  Kaninchen- Organismus:  Pabäas, 

B*0'ai(C^BOa),  +  H.O.   Grünblaue  KrystaUe  (aus  Alkohol)  (Volk,  J5  45,  3746).  Rotations- 

dispersion:  V.  -  ZnC,H503).  +  2H.0- .Wg:  +22*. \&  ^rfmTÄHO^ 
berechnet]  =  3,5)  (Phblps,  Palmeb,  Am.  Soc.  89,  138). .--  ^(CsH603).+N^«C,H50,+ 
2H.O.  Prismen  aus  verd.  Ammoniak),  [aß:  +6,06 '  <m  Wasser;  c  =  8)  (V.,  B  46,  |745); 
laß*:  +10,10°  (in  4n-wäßrigem  Ammoniak;  c  =  8)  (Pattbbson,  Fobsyth,  Soc.  103,  2266). 
fötetiotsdispUon:  V.  -  C?(C8H608),  +  2H,0.  ?e^^  Krys^p^ver  Z^n^ch^wer 
löslich  in  Walser  (V.).  Rotationsdispersion:  V.  -  pXCA0A+*HiO.  S"JSTi52kS" 
pulver.  Leicht  löshch  in  Wasser  (V.).  Verüert  über  konz.  Schwefels&ure  2  Mol  HaO. ^Ko^ons- 
Sspersion:  V.  -  Chininsalz.  Nach  Jtxngfleisch  (Cr.  189,  58)  wasserhaltige  Nadeln  (aus 
Wasser).  Nach  Phblps,  Palmeb  (Am.  Soc.  89,  140)  hexagonale  (?)  Kästele  (aus  Essig- 
ester). F:  171°.  Löslichkeit  in  CC14  1:21000,  in  kaltem  Essigester  1:500  (Ph.,  F.).  — 
Mwphinsalz.  Wasserfreie  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol),  [off:  -91,8»  (m  Wasser;  p  =  6) 
(Ibvine,  Soc.  89,  936). 

Reohtsdrehende  [a- Chlor -propionyl]-milchsäure  C«HAG1- CH,CHCbCO-0- 
CH(CH.)CO.H.  B.  Aus  dem  Chlorid  (S.  102)  und  Sodalösung  (Fbakkland,  Gabneb,  Soc. 
106,  1112).  -  KrystaUe  (aus  Petrolather).   F:  48-60».   ««:  +4,04»  (1  =  10  cm). 

TLoahtsdrehender  a-Oxy-propionsäuremethylester,  Methyl-Maotat,  l-KQlchB&ure- 
m^^SS^^i^Sm'OO.'CB,.  KL:  40»;  Kp„:  48»  (Pattebsok  Fobsyth^ 
Äoc^08,2266).'  A*  1,097  D«:  1,093  (Clou gh ;  &•  IM.  662);  Dichter t  zwischen -W 
(1,2042)  und  +126,0»  (0,9726):  P.,  F.  [a]F:  +8,10»  (P.,  F.  ;  [aß:  +7'26^.Mj:  +7^. 
(cSTDrehunl zwischen  -76,0»  und  +125,0»:  P.,  F.;  Rotationsdispersion  bei  15»  und  20»: 
O!  Diente  ™n Äsungen  in  Wasser  bei  20»:  Cl.;  von  Lösungen  in  Nitrobenzol  imd  Tetra- 
chlorithan  bei  verschiedenen  Temperaturen:  P.,  F.  Diehungsvermögen  von  Lösungen  m 
mEZb*  verschiedenen  WellenlÄn^rCx.,  Soc.  118  652;  ^n  ,^sung^  in^ N^enzo 
und  Tetracblorathan  bei  verschiedenen  Temperaturen:  P.,  F.  M«:  +5,4»  (in  Methanol, 
o  =  lOMCx.,  Soc.  118,  531);  Einfluß  von  gaBr  auf  das  ^^W^K  m  Methanol: 
Cl.,  Soc.  118,  531.   -   4C4H80,+CaCla.   Krystalhmsch  (Cl.,  Soc.  113,  630). 

Beohtsdrehender  a-Mettoxy-propionaftureme^lestex ^0^=^^.09986' 
CO.CH,.  KD,»:  130-131»;  Kp,8:  40»  (Pattbbson,  Fobsyth,  Soc.  103, 2268  .  D  .  0,W8ö 
[a]J-*:  +97,lW  Dichte  und  Drehungsvermögen  zwischen  -16,6»  (D:  1,0361 ;  [a]D:  +103,3  ) 

>)  Vgl.  S.  09  Anm. 
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und  130,0«  (D:  0,8685;  [a]D:  +84,16»),  sowie  Dichte  und  DrehungBvermögen  von  Lösungen 
in  Nifcrobenzol  und  Tetrachlor&than  bei  verschiedenen  Temperaturen  :P.,  *. 

-RMohtadrehender  a-Aoetoxy-propionsäuremethylester  C6H10O4  =  UfcU-Uti(U-^u- 

(Pa&brson,  Fobsyth,  Soc.  103,  2267).  -  Kp:  171-172 •;  Kr,:  68-70  .  D  .  1,0880. 
VaW.  +64  28».  Dichte  und  Drehungsvermögen  zwischen  —7,4»  (D:  1,1199;  [a]„:  +ß4»26  ) 
und  uS?  D:  0,9000;  [a]„:  +54,08«),  sowie  Dichte  und  Drehungsvermögen  von  Lösungen 
in  Nitrobenzol  und  Tetrachloi Äthan  bei  verschiedenen  Temperaturen:  P.,  JJ. 

Beohtsdrehender  a-Oxy-propionsäureäthylester,  Äthyl-1-laotat,  1-Milohsäure- 
a«,J«!.;rHn-  CK  •CHfOH)-CO.-CJE,  (S.  267).  Gibt  mit  einem  großen  Überschuß 
ÄlonTÄf8re^Ä^ 
Chlorid    außerdem    rechtsdrehenden    Thionylmüchsaureathylester    (Fbankland,    Gabneb, 

Soc.  106,  1112). 

Beohtsdrehender  Thionylmilohe&ureathylester  C10HI8O7S  =  SO[OCH{GH8)LÜ8- 
C.HR1,.  B.  Neben  rechtsdrehendem  Chlorsulfmylmilchsäureathylester  bei  der  Einw.  von 
Thionylcblorid  auf  1-MUchsaureatbylester  (Fbankland  Gabnbb,  Äoc.  WM«»-  Am  ^te; 
drehendem  Chlorsulfinylmüchs&ureathylester  und  1-Mdchsaureathylester  (F.,  G.).  —  KPu». 
165—167°.  a{J:  +42,64«  (1  =  10  cm).  —  Gibt  mit  Thionylchlond  rechtsdrehenden  Chlor- 
sulfinylmilchsaureathylester. 

Beohtsdrehender  Ohlorsulflnylmilohsäureäthylester  C6H804C1S  =  CH3CH(0- 
SOCDCO.-CJL.  B.  Aus  überschüssigem  Thionylcblorid  und  J-Milchsäureäthylester  (^-bank- 
laVd  GimW  105, 1112).  -Kr,:  96,5-97«.  «}?:+ 77  62»  (1  =  10  om):  -  Wird  durch 
Wasser  zersetzt.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Pyridmhydrochlond  oder  Amlinhydroohlorid 
linksdrehenden  a-Chlor-propionsaureathylester. 

Beobtsdrehendes   [a-Chlor-propionyl] -^^^^ÄA  =  ??n8K C^?l0 
COO-CH(CHo)-COCl.  B.  Beim  Erhitzen  von  Thionylchlond  mit  1-Müchsaure  auf  105—115 
(Frankland,  Garner,  Soc.  105,  1111).  -  Kp,,:  93-94».    aD:  +3,60»  (1  =  10  cm). 

Beohtsdrehendes  Chlorsulfinylmilohsäureohlorid  CSH408C1,S  =  CH, •  CH(0  •  SOC1)  • 
COC1.    B.    Beim  Erhitzen  von  1-Milchsäure  mit  Thionylchlond  auf  85— 100«  (Frinkland, 
Gabner,  Soc.  105,  1109).  —  Durchdringend  riechende  Flüssigkeit.   Kp1B:  72,5°.   a0:  +  *Z 
(1  =  10  cm).  —  Raucht  an  der  Luft.  Wird  durch  Wasser  leicht  zersetzt.  Zersetzt  sich  unterhalb 
100»  langsam.    Geht  bei  126°  in  rechtsdrehendes  a-Chlor-propionylchlond  über. 

Idnksdrehende  fl-Brom-a-oxy-propionsäure,  l-/?-Brom-milohsäure  C8H.03Br  = 
CH.BrCH(OH)CO.H.  B.  Aus  dl-/3-Brom-milchsaure  (S.  112)  durch  Spaltung  mit  Morphin 
(Freüdenberg,  B.  47,  2036).  In  teilweise  racemisiertem  Zustand  bei  der  Oxydation  des 
d-Epibromhydrins  (Syst.  No.  2362)  mit  38%iger  Salpetersaure  (Abdebb^lden,  Eichwald, 

B.  48,  115).  -  Schmilzt  nach  vorherigem  Erweichen  bei  80»  (F.).  MB:  -1,91»  (in  Wasser; 
p  =  10)  (F.),  —4,91»  (in  Alkohol;  p  =  11)  (A.,  Ei.).  —  Liefert  mit  alkoh.  Kalilauge  d-Glycid- 
saure  (Syst.  No.  2672)  (A.,  Ei.).  —  Morphinsalz.    Mikroskopische  Platten  (F.). 

c)    Inaktive   a-Oxy -Propionsäure,   dl -Milchsäure,   meist  als   Milchsäure 
schlechthin  bezeichnet.   C,HeO,  =  CH8CH(OH)CO,H  (S.  268). 

Vorkommen  und  Bildung  »). 
Vorkommen  und  biochemische  Bildung.  Milchsaure  findet  sich  im  Mutterkor d  (Engeland, 
Kutscher.  C.  1010  II,  1762).    In  geringer  Menge  im  Hefemaoerationssaft  (Oppenheimer, 
H.  89,  54).    Im  Bienenhonig  (Heiduschxi,   P.  G.  H.  52,  1052).    In  Obstwemen  ^SEttEB, 

C.  1914 1,  1452;  Babaoiola,  G. 1916 II,  1178;  1919  II,  927;  Habtmann, .Tolman,  G.  1918  I, 
1095).  In  lange  aufbewahrtem  Fleischextrakt  (Salkowski,  H.  88,  237;  69,  471).  Neben 
d-Milohsaure  im  Harn  von  Kaninohen,  denen  Brenztraubensaure  injiziert  wurde  (Mayer, 
Bio.  Z.  40,  441 ;  65,  3).  —  Eine  Milchsaure  von  unbekanntem  optischem  Verhalten  findet 
sich  im  Saft  der  SiBalpflanze  (Mc  Geoboe,  Am.  Soc.  84,  1625). 

Literatur  über  die  MilohBauregarung:  C.  Oppenheims»,  Die  Fermente  und  ihre 
Wirkungen,  5.  Aufl.  [Leipzig  1925—26],  S.  1588;  C.  Neubebo  in  C.  Oppbnheimeb,  Hand- 
buch der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  2.  Aufl.,  Bd.  II  [Jena  1925],  S.  476 ;  F.  Czapek, 
Biochemie  der  Pflanzen,  2.  Aufl.,  Bd.  I  [Jena  1913],  S.  338.  Vgl.  auch  die  S.  103  zitierte 
Literatur  über  Müchsaure-Fahrikation.  Die  wichtigsten  MUchs&ure-BaktenenBmd i  von  Herzog 
in  F.  Ullmanns  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  VIII  [Berlin-Wien  1920],  S.  288 
zusammengestellt.  Verlauf  der  Müohsauregarung  unter  verschiedenen  B^mgungen:  Gbimm, 
G.  19121,  611;  Makbinow,  (7.  1918 II,  168;  Richbt,  G.r.  181,  264;  C.  1917 II,  819;  Ei., 

l)  Bei  allen  biochemischen,  angeblich  nichtbakterieüen  Bildungsreisen  von  Milchsäure  ist 
die  Schwierigkeit  des  Ausschlusses  von  milohsinreblldenden  Bakterien  in  Betracht  su  riehen ;  vgl. 
dasu  Nbubkrg,  Kerb,  Bio.Z.  82,  492;  71,  249;  van  Nibl,  Vmsbb't  Hootr,  B.  68,  1606. 
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H  Cardot,  C.  r.  168,  954;  Ch.  Cardot,  H.  Cardot,  G.  r.  165,  272;  van  Slyke,  Boswokth, 
j'biol.  Chern.  24,  191;  Etiler,  Svanberg,  H.  100,  148;  102,  176;  Sv.,  G.  1919  l,  964;  van 
Dam  Bio.Z.  87,  107.  Bei  der  Vergärung  von  Milch  oder  Lactose  zu  Milchsäure  durch  das 
Yoffhurtferment  (Bacillus  bulgaricus)  (White,  Avery,  G.  Bald.  Parasitenk.  Abt.  II,  25  [1910], 
161-  Cxtrrie,  J.biol.Chem.  10,  201;  Duchäcek,  Bio.Z.  70,  285;  82,  43;  Quagliariello, 
Ventura,  R.A.L.  [5]  251,  751,  793)  bilden  einige  Bakterienstämme  opt.-akt.  Milchsäuren 
<Wh  A  •  Cu  •  Du.,  Bio.  Z.  82,  43).  dl-Milchsäure  entsteht  auch  aus  Glucose,  Galaktose 
und  Maiinose  durch  die  Einw.  des  Yoghurtferments  (Du.).  Über  die  durch  Mikroorganismen 
des  Yoghurt  bedingte  Milchsäuregärung  vgl.  ferner  Effront,  Cr.  151,  1008;  162,  4od; 
Bertrand,  C.  r.  161,  1161;  Du.,  G.  r.  157,  1095.  Das  Yoghurtferment  führt  Lactobionsaure 
<in  Form  des  Calciumsalzes)  in  Gegenwart  von  Lactose  in  Milchsäure  über;  aus  Gluconsaure 
und  Maltobionsäure  entsteht  unter  denselben  Bedingungen  keine  Milchsäure  (Bertrand, 
Veillon  G  r.  162,  332).  Die  Milchsäuregärung  hat  praktische  Bedeutung  bei  der  Bereitung 
von  Kefir  und  Kumys  (Rubinsxy,  G.  1910  II,  1628;  Ginzberg,  Bio.Z.  30,  1,  25)  und  von 
Kwaß  (H  Fischer,  G.  1917  II,  695),  bei  der  Fermentation  der  Kaffeebeeren  (Porter, 
A  872,  244),  beim  Einsäuern  (Silage)  von  Rübenschnitzeln  und  Grünfucter  (Zaitschek, 
G  19131,  1311;  Gorini,  G.  1914  II,  948;  Neidig,  Am.  Soc.  36,  2403;  Völtz,  C\  1919  IV, 
1110)  und  bei  der  Konservierung  von  Kartoffeln  (Ver.  d.  Spiritus-Fabrikanten  in  Deutschland, 
D.R.P.  286106,  286107,  291307,  291308;  C.  1915 II,  514;  1919  II,  767). 

Milchsäure  entsteht  neben  anderen  Produkten  aus  Glycerin  durch  Bacillus  lactis  aerogenes 
/Harden  Norris,  C.  1912  I,  2051).  Neben  Essigsäure  bei  der  Vergärung  von  Xylose  durch 
verschiedene  Bakterien  (Fred,  Peterson,  Davenfort,  J.  biol.  Chem.  39,  347)  Aus  Manmt 
S  Glucose  durch  Bacillus  cloacae  Jordan  (Thompson,  G.  1912  1, 1045).  Aus  Glucose  durch 
Bac  aminophilus  intestinalis  (Berthelot,  Bertrand,  C.  r.  154  1826)  und  durch  Varietäten 
des  Ba^.  cofi  communis  (Harden,  Penfold,  C  1912  II  1302).  über  die  bakterielle  Bildung 
aus  Äpfelsäure  im  Wein  und  den  Milchsäuregehalt  des  Weins  vgl  ^^^'H/1»'^- 190.®  \1' 
2051-  1910  II,  251;  Ripper,  G.  19111,  341;  Becker,  C.  1912  II,  148b;  19141,  2011;  Bara- 
7iola  Godet  C 1912II  1851;  Bar.,  C.  1916 II,  1178;  1919  II,  927;  Bar.,  Kleber, 
V '  wi7H  «7.  Bab  ScHvrZ,  Helv.  2,  173;  Omeis,  C.  19141,  1451;  Seiler,  C.  19141, 
1452  Mensio  CaninI  C  1914 II,  258;  Hartmann,  Tolman,  C.  1918  1,  1095;  de  Astis, 
C^JSu^i^HlJrBd.  III,  S.419.  über  bakterielle  Milchsäurebildung  vgl- ferner 
Okuda  G.  19121,  743;  Osterwalder,  G.  19131,  2060.  Müchsaure  entsteht  aus  Methyl- 
glvoxal  durch  obergärige  Hefe  (Neuberg  Bio^  51  505).  Aus  Glyo^W^rd^dgi 
geringerer  Menge)  aus  Dioxyaceton  und  Glucose  durch  Hefemacerationssat  (^™^; 
H  89  54-  93  262-  94,  78;  vgl.  Neuberg,  Kerb,  Bio.  Z.  62,  489;  71,  ZW)-  Aus  Apieisaun 
durch'Efnw^vor! '  Trotkenhefe*  (Lebebew,  «.«.730;  C.  1923  1  MB).  Die  Annahme 
daß  Milchsäure  als  Zwischenstufe  bei  der  alkoh.  Garung  auftritt,  ist  neuerdings  wieder 
von  Palladin  befürwortet  worden  (Pallaiot  Lowschmowskaja  ^-2.  85,  UV, 
P  Sabinin  Low  Bl  Acad.  Imp.  Petrograd  [6]  9  1915  ,  701;  G.  1925  I,  2015;  P.,S.,  M. 
AcJdlmr ^  Petro^a/|61 10  1916],  193;  G.  19251,  2314;  Biochem.  J.  10,  184);  sie  fmdet  aber 
fe^wollke fnÄänge"  mehr  Vgl.  dagegen  ^^^^^^f^^^\£^ 

773;  Lebedew,  Biochem.  J.  11,  189;  A.  Harden   Alcoholiciermentation  3   Aufl.  [London 
19231    S   90-  C   Neuberg  in  C.  Oppenheimer,  Handbuch  der  Biochemie,  2.  Aufl.,  Bd.  11 

ienl'l925L's  45T" "Am  aus  Lupinensamen  bildet  Milchsäure .aus  Stärke,  Glykogen 

Är^^ 

Chemische  Bildungsweisen.  Milchsäure  entsteht  bei  dert^J7n^Xuße  be?3?° 
hydrate,  so  aus  d-Glucose    GJ^erinjI^^  ^^(S^t^Z  dTuS- 

52,  89).  Aus  d-Glucose  und  d-Galaktose  mit  1  "Banumhydroxyd b ^^™J^  auf 
459,  472).  In  geringer  Menge  bei  Emw.  *™^™%  s^^)  Äwind^ft  d£ 
Propionsäure  bei  100°  Przewalski,  5K.  45,  902;  J-W-Vf\  »»•  ™*>'  ^TTl1  d  £  WaBser 
Bildung  aus  «-Chlor-   »nd  a-Brom-propionsaure  und  ^hren  ^ 

LöBung:  Johansson,  Sebelius,  B.  52,  749. 

Darstellung. 
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TW  TV  rBraunschweie  1922],  S.  648;  und  in  F.  Ullmanns  Enzyklopädie  der  technischen 
SL5»  ^  vm  rSli-Wien  1920]  S.  129;  W.  Klatfboth  in  R.  0.  Hbbzog,  Chemische 
TecZoio^e  d^  or^henTeSungen,  2.  Aufl.  [Heidelberg  ^^g^g-g- 
Ghf. 89,  525.  -  DarsteUung  durcpergärung  ™n  «lucc^  m *  Bamüus  ^rücki,  Bac. 
-LiAi  ^+Li  nnA  TW  bulcaricus:  Fbibdbebgbb,  D.R.P.  256561,  25805U;  o.  i«iöx,  öo*, 
Sft  ^^^i  du^h  vS^ng  von  Saturationsschlamm  der  Zuckerfabrikation:  Stan*k, 
C  leiSlT^^-^ReindaJsteUung  von  Müchsaure  aus  dem  tec^hen  Prc4ukt i  durch 
Destülftion  In  LuftstrWrChem.  Fabr.  Flörsheim,  D.R.P.  221786,  224664;  C.  19101, 

60^ntcht  übersteigenden  Temperatur  unter  möglichst  starkem  Vakuum  eni  (Bi^sb,  BL  [4] 
TR  SS?  Modulationen  der  Zersetzung  von  Calciumlactat  mit  Schwefelsäure:  C.  H.  Bora- 
E^OBBSoKTplä  112,  222741 ;  h.  1910 1, 1660;  n,  254;  Frdi  10,  85,  87.  DarsteUung 
d^rZeÄu^gdes  Kupfersalzes  mit  Wasserstoff  bei  210»  und  Destülation  im  Vakuum: 
SmasTd-RI».  217846;  G. 19101,  701;  Frdi.  10,  92.  Darstellung  über  den  Äthylester: 
Phblps,  Palmbb,  Am.  Soc.  89,  137. 

Phyalkallache  Eigenschaften. 
Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck:  3615  cal/g  (Embby,  Bnmn,  0.  1911 II, 
1461)  Absorption  ultravioletter  Strahlen  in  wäßr.  Lösung:  Pnn-n, ,  B.  A.L.  [ö]  22  1J*  /Ui , 
äelecki Snbi  B.  46,  2599.  Koagulation  von  kolloidal  gelöster  Kieselsäure  durch  Mi  ch- 
■ta äSei •  ktnzentotion:  Holmes,  J.phys.Chem.  22,  514.  Einfluß  von  Müch- 
säSS  luTdte  Quellung  der  Gelatine:  Chiabi,  Bio.Z,  88,  170  Verteilung  von  Müchsaure 
ztrtschen Wasser  und  Äther:  Pinnow,  Fr.  54,  330;  zwischen  verd.  SchwefeFsäure  und  Äther : 
zwiscnen  wasser  una  ^  ^      w&ßr   SalzlöBungen  und  Äther,  Essigester  und 

IsoamVXhol:  oWsoT  *W.  ^«*.  PÄy«0J.  88,  233;  G.  1916  II  172.  Müchsaure  löst 
J3C  TeOa  (Hagbman,  Am.  Soc.  41,  344).  Lösungsvermögen  für  Hehanthin:  Dehn, 
^L  sT?378  C^ierpunkte  von  wäßr.  Lösungen:  Kbndall,  Booge ,  Andbbws.  Avu 
ioc.  89,  2316;  von  LösungeJ  in.  Benzol-Alkohol-Qenuschen:  Rozsa  Z.M.  M  m  Z^r 
Flüchtigkeit  von  Müchsaure  mit  Wasserdampf  vgl.  Welde,  Bto.Z.  28,  508,  windisch, 
RoeSbk  0  1911 H,  992;  Dox,  Nbidig,  Am.  Soc.  85,  91 ;  Habt,  Willaman,  Arn^Soc.  35, 
SS^m'l^irBMWOj  Meissneb,  Bio.  Z.  68, 177.  Diffusion  in  Methanol:  Thovebt, 
;  l^blAnn.  Phy*^  [9]  *>  418.  Wärmetönung  beim  Vermischen  mit  Essigsäure 
und  spezif.  Wärme  des  entstandenen  Gemisches:  Kbemann,  Meingast,  Gtjgl M.  36,  1310, 
1321.^Dichte  und  Refraktion  eines  Gemisches  mit  Molybdänsäure  und  Wasser:  Bnra ach, 
wStgen,  PÄ.  (7Ä.  74,  247.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr. ^sung^n  bei  f  °^eseken 
Hansen,  Bebtbam,  B.  85,  315  Dwsoziationskonstante  k:  ^f**0^  <*?•'**•'  Sho^n 
flussung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  durch  Borsäure:  Bo  H.,  Be^Bo.,  ^^en» 
B.  87, 140.  Konduktometrische  Titration:  Caloagni,  B.A.  L.  [5]  19  H,  290;  C.,  Bebnabdini, 
B  A  L Töl  20  n,  264;  ö.  48 1,  5;  van  Stjchtelen,  Itano,  Am.  Soc.  86,  1796.  Potentio- 
m;frisc#Titration  üT Gegenwart  von  HCl:  Michaelis,  Bio  Z.  19,  8;  van  Slyke  Bakeb, 
r&STcAm  86, 157.  Potentialdifferenz  an  der  Grenze  wäßr.  Lösungen  gegen  KCl-Lösungen: 
Ro^nyTiÄ  66,  252.  Zerstäubungs-Elektrizität  von  wäßr.  und  alkoh.  Lösungen: 
CHBMTLSrsEN  Ann.  Phya.  [4]  40, 135.  —  TEinfluß  von  Milchsäure  auf  P^aktionsgesohwindic- 

Chemisches  Verhalten. 
Zur  Spaltung  in  die  opt.-akt.  Komponenten  mit  Hilfe  von  Morphin  (IbvinE,  Soc.  89, 
935)  vgl.  P^ctebIon,  Fobswh,  Soc.  108,  2263.  (Erhitzt  m^j^chsäure  ^L^^ 
Druck  auf  90-100»  . . .  (Jttngflbisch,  Godchot,  G.  r.  140, ,502};  vgl.  Nbf,  A.  40fc  M9). 
ShsäZ^eht  beim  allmählichen  Erhitzen  im  Vakuum  auf  200»  m  e^«  boch^kkulare 
feste  Masse  über,  die  bei  der  Destillation  *  ^en^  ™  ™^  ^nO  bei JOO-220 -im 
Vakuum  in  sehr  guter  Ausbeute  Laotid  lief ert  (Chem.  Werke  Byk,  D.R.P.  267826;  0. 1814 ,1, 
200;  Frdi.  11,  90)  In  Wasser  gelöste  Müchsaure  bleibt  unverändert,  wenn  sie  inj einem^Quarz- 
gefäß  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird  (Netjbebg,  Bto.Z.  89,  *&[*&****>  P*'  <£•* "l 
498).  Im  ultravioletten  licht  der  Quarz- QuecksüberUwupezerfäUt  reine  oder  m  Wasser 
gelöste  Müchsaure  hauptsächlich  unter  Bildung  von  Äthyfelkohol  und  CO,  (E™;  *.  71, 
311;  Eit.,  Lindbebg,  Bio.Z.  88,  416;  Landaxt,  Cr.  152,  1308;  Schanz,  ^»•jjj*- 
Phvaiol  170  T1918],  652;  vgl.  Bbbthelot,  Gattdechon,  C.r.  162, ,264);  daneben  entstehen 
0?fl£,  S;™?B.?G.).  Wasserstoff  (Etr.,  Li.;  B.,  O.).  Methan  (B.,  G.;  Soh.),  Spuren  von 
B^to^ul£nsäur4  (Li.)  und  ein  Produkt,  das  Aldehydreaktionen  zeigt  (La.;  vgl.  indessen 
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Etx    Li )    Nach  Batoisoh  (Bio.  Z.  103,  59)  entstehen  bei  ultravioletter  Beachtung von waßr. 
Müch*uri£mg  Acetaldehyd,  CO,  und  Wasserstoff.    Geschwindig^ext  d«%^m 
uHwvioletten  Licht  bei  30»  und  75«  bei  Abwesenheit  und ^Gegenwart -von  *gfhif-  f™$ 
Ryd  Bio.Z.  51, 9».  Calciumlactat  entwickelt  im  ultraviolettenLicht  ein  aus  32%  WJ>«,  » /<£-"* 
29%Methan  und  30% Wasserstoff  bestehendes  Gas  (Bebthelot,  Gaudechon,  G.r.  16V 480).- - 
Müffiure  gibt  mit  Sauerstoff  bei  kurzer  Einw.  des  Sonnenlichte  Acetaldehyd,  <^™d  B^ 
^«^^i£  {Ganasmni  G  1810  1, 729),  bei  langer  Einw.  des  Sonnenlichts  Acetaldehyd,  CO, 
uÄsÄ ?S£55ir.  S^bSb,  Ä 1558;8*.  A.  L.  [5]  22  I,  j 540).  %^™™£^ 
m^w&ßr  fSuMmi  Licht  nüt  Uranylsulfat  unter  Büdung  von  Acetaldehyd,^ CO,  und JJranosul- 
StTbei  Gebart  von  Sauerstoff  wirkt  Uranylsulfat  als  Sanerstoffübertr|ge H  Geghwmdig- 
keit  dieserReaktionen  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Boi^r,  Ph.Ch.  8J>*W.  ^ejphoto- 
ohSnteche  O^dation  der  Müchsaure  zu  Acetaldehvd  und  CO.  wird  auch  «^/«P^e 
?F^^  Ryd   Bio  Z.  61, 102;  Boun,  Ph.  Gh.  87,  490,  605;  vgl.  Nettbebg,  Bto.Z.  20,  283; 
N&SewSt Bio .Z  44,  500;  Bbkbath,  X  382,  226;  Ph.  Gh.  74,  121)  und  durch  Benzo- 
phenoMCoSK,  G    IBie'lI,  480)  bewirkt;  vgl    indessen  Schatz,  ^^^«{£* 
1TO  ri9181.  652     Kohlensaure-Büdung  bei  der  Einw.  von  Luftsauerstoff  unter  BeucWung 
"  GVgVnwaTvon  EeS04,  Fe,(S04).  ks04   Uranylsulfat  und  ^bxac^nvatenj  N E£ 
bebg,  Pbtebso*,  Bio.  Z.  67,  68.    Bei  der  Oxydation  von  >^*^  ^Broro^im 
annn«nlioht  entsteht  Brenztraubensaure  (Citisa,  Pibbgallini,  B.A.L.  [5]  23 1,8-Ji ,  u.  *p  x» 
ftjrmchrtu^liefert  ST&ßr.  Losung  beim  Schütteln  mit  Palladiumschwarz  Brenztrauben- 
SLmflS\SSSSjSm.  ^nSauerstoff  erhalt  man  außerdem  CO,  und  Essigsäure 
mSlSS.  S^TSS )     Gi bt  bei  der  Destillation  mit  H,0,  fast  quantitativ  Bng*g» 
undcSrdanebtn*  entstehen  geringe  Mengen  Äthylalkohol  ^^^Ä  ^S^t 

•S.iSf !J™1  fiö  (DilW  »M.  Ghem.  4,  96).  Bei  der  (Wlotion  von  MilohjAure  mitS,0, 
•AimTHefart  mit  NaCIO,  in  Gegenwart  von  Os04  m  Wasser  Acetaldehyd,  CO,  unct  etwas 

hydroxyd  bei  63»  in  Sauerstoff-Atmosphäre  Kohlensaure  (]^B'.  B^276)  Färbt  sSh 
mit  3  Mol  Ag,0  in  waßr.  Lösung  bei  100»  CO, und  S Jberacetet (Nkf,  A  835,  276).  ™*£? 
mitMamraniorvdhvdrat  braun;  beim  Erwärmen  entsteht  AcetaJdehyd  (^bse™,  vebkams, 
G  191tY  849? Bei^ der  Oxydation  von  Milchsaure  mit  warmer  alkal.  KMnO.-Lösung ;  nach 
Denk  (im  38  676)  treten^außer  Oxalsäure  und  CO,  auch  geringe  Mengen  EuP*"Ru «f 
SS5b  Wim™   AnTSoc.  84,  1096).  -  Über  die  Büdung  von  Forma  dehyd  ™?&<*£ 

C  1919  I 369   SUure  liefert  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  unter  vermindertem  Druck 

Aceton  und  Mes^^C^imTEB,  dkm.  N.  109,  5).  -  Gibt  mit  JgJ»  ®^™ 

A^eSnsaureundAcetenhydridbei  -20»  a-Fornvloxy-p^pio^S^H^ 

«7663).   Über  Büdung  von  Lactylamino  -Verbindungen  durch  ^rt« Jjn  JW chs& ure  mit; 

aromatischen  Aminen  *L  Gegenwart  oder  unter  Ausschluß vor iW«r«f  ™    -f  £hem 

Fabr.  vorm.  Goldkkbebg,  Gebomont  &  Co.,  D.R.P.  7^5"'..^rt*;  f '  ,iiärMin  in  Alkohol 
«»  2-  Raticowbki   B  60   637.  Müchsaure  reagiert  imt  p-Nitro-phenymyarazin  in  ÄiJtouoi 

i&ure,     BÄrauber^ure-[p^tro.pWyihydrazon]      und    MethyWoxaHp-nitro  phenyi 
osazon]  (Dabin,  Dttdlby,  J.biol.  Chem.  15,  130;  Da.,  Btochem.  J.  10,  315). 
Biochemlechee  and  phyttolotf  sehe«  Verhalten. 

lTl»nK« ▼«»g»Sfti«ä .^^^Tw^SäSSS^SSf;  ia  Gegen- 
Sabihiw;  Lbbedew,  MC.  48,  742;  ^wcÄem.  J.  11,  iw, 77J  CeSr  von  Milchsäure  duroh 
wart  von  Zuoker:  Bttchkbb,  MEfflBSinnMEB,  £.43, 1775.  ZjJ^g  V?S  290.  Müchsaure 
verschiedene  Pike:  Hebzoo,  Rim,  ^^^jg^^ÄS  Mtobe  gleichzeitig 
wird  duroh  eine  dem  Bao.  »^t««u°cm^1,V?-  ^SlSohofund  CO,  vergönn,  durcl 

^  Nach   d.»   Literat«r-8eblußt.min   de.    »«^55!^^  gS1  i^g.nl^t 
LlEBEH  (Bio,  Z.  W8,  144;  182,   165)  gefunden,  daß  M»ch»aure  dnren  ueie 
tod  Saaer.toff  teils  «ünüiert,  teü.  su  CO,  verbrannt  wird. 
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1101).     Bakterielle   Oxydation   zu   Brenztraubensäure:   Maze,   C.  1919 1,   960.     Milc^uje 

WmtTe^eXu^'  von  Glucose  durch  Hefe  (Faust,  Ch.Z.  84,  59;  Neuberg,  Czapski, 
hemmt  die  Vergär^  von  u  £  SvANMBO>  #.  106>  217).  Über  denEin- 

«uß  von  M^uT™ fdto Tätigkeit  vonWnten  vgl.  femer  Ber^and  Rosenblatt 
Rosenbla^,  C.  r.  163,  1517;  154?838;  JB.  [4]  U,  183,  467;  Bach  Sbarsky,  Ao.Z. .84^479; 
Wohlgemuth  J?to  Z.  89,  327;  Szäntö,  Bio.  Z.  48,  34;  Vernon,  Bio.Z.  51,  18.  Jünw. 
IS Ätum  von  I&kterien:  Faust,  Ch.Z.  84,  59;  Slator,  ^oc  109  2;  von  Püzen: 
kWel  C  V  156  195;  Wöltje,  C.  1918  I,  880;  Boas,  Leberle,  Bio.  Z.  92, 173;  von  höheren 
SSi:  &>5SkTÄ  Ä.  36,  97;  auf  die  Atmung  von  Pf lanzen:  Zaleski  Reijjhard, 
£io.Z.  27,  470.  Physiologische  Wirkung  bei  Säugetieren:  Faust  Gh.  Z.  34,  57;  Sztli, ,  O. 
19101,  371;Parnas,  £»o  Z.  38,  53;  Kretbchmer,  Uto.Z.  58,  404;  Cohen  C.  1919  III, 
1019.  Verhalten  bei  der  Durchblutung  der  überlebenden  Leber:  Embden,  Wirth,  Bio.Z 
27,  18;  E.,  Schmitz,  Bio.Z.  29,  426;  Freise,  Bio.Z.  54,  488;  Barrenscheen,  B%o.Z.  58, 
296;  Baldes,  Silberstein,  H.  100,  39. 

Verwendung. 
Therapeutische  Anwendung  bei  Meningitis  epidemica:  Bamberger,  C.  1916  II,  1181. 
Über  „Kakan"  s.  S.  107.  Milchsäure  wird  bei  der  Herstellung  von  Limonaden  verwendet 
<Hef^er,  Juckenack,  Finger,  G.  19161,  991;  vgl.  Faust,  dh.  Z  H  6  ^  Verwend^g 
von  milchsauren  Salzen  in  der  Margarine-Fabrikation:  Le  Clatre,  D  R.P.  300221,  £*>^£, 
G.  1917  II,  515,  583.  Verwendung  in  der  Anilinschwarz-Färberei:  £hrenzweig,  IX  K .  if. 
267628;  G.  18141,  197;  Frdl.  11,  751;  Grandmougin,  Havas,  D.  R.P.  275845;  0.  1914  li, 
364;  Frdl.  12,  536;  zur  Herstellung  haltbarer  Leukopräparate  aus  Indlg°„»n<J,aJid^e"0^uP^" 
farbstoffen:  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  265832,  2658337  C  1913  II,  1629;^.  11,  329 506. 
Zur  Verwendung  in  der  Gerberei  vgl.  Eberle,  D.  R.  P.  222670;  C  1910  II,  260;  C  H. 
Boehringer  Sonn,  D.  R.  P.  234584?  246650;  G.  1911 1,  1664;  1912  I,  1742.  Starke .wäßrige 
Lösungen  des  Natrium-  und  Kaliumsalzes  wurden  während  des  Krieges  »ls J*lvi;er1"- 
ersatzmittel  (Perglycerin  und  Perkaglycerin)  verwendet  (Neuberg,  R^furth,  £.  53, 
1783;  vgl.  Cantzler,  Splittgerber,  P.  G.  H.  67,  539;  Lewinsohn  G\  1816  II, ^159^514; 
Falke,  D.R.P.  298627;  G.  1917  II,  348;  Mossler,  G.  19181,  854;  P^nwitz  Beythien, 
G  1918  II,  468;  P.  C.  H.  68,  357;  Stephan,  C.  1919  II,  35;  Heller,  C.  1921 II,  770;  weitere 
Literatur  s.  bei  N.,  R.,  B.  63, 1786  Anm.  3).  Verwendung  zur  Herstellung  harzartiger  Massen: 
Zimmermann,  D.R.P.  305775;  G.  1918  II,  84. 

Analytleches. 

Nachweis.  Das  Verfahren  von  Fletcher,  Hopkins  (C.  19071,  1442)  beruht  auf  der 
Bildung  von  Formaldehyd  und  Acetaldehyd  und  ist  eine  allgemeine  Reaktion  auf  Aldehyde 
(Fearon,  Biochem.J.  12,  179;  G.  19191,  369).  Modifikation  dieses ^Verfahrens:  Pirnas, 
Bio.Z.  38,  58.  Farbreaktionen  der  Milcheäure:  Reichard,  P.C.H.  53,  51.  Nachweu. 
neben  Citronensäure  durch  Extraktion  mit  Äther  und  Überführung  in  das  Zinksalz:  Finnow, 
Z.  Nahr.-Genußm.  87,  60;  C.  1919  IV,  441.  Nachweis  und  Bestimmung  neben  anderen 
Säuren  durch  Veresterung,  fraktionierte  Destillation,  Hydrolyse  und  Überführung  in  das 
Guanidin-  oder  Chininsalz:  Phelps,  Palmer,  Am.  Soc.  39,  136.  Nachweis  im  Magensaft 
durch  elektrometrische  Titration:  Michaelis,  Bio.  Z.  79,  32.  Nachweis  der  Milchsaure 
in  Körperflüssigkeiten  und  Geweben:  O.  Fürth  in  E.  Abderhalden,  gandb"ckder  bio- 
logischen Arbeitsmethoden,  Abt.  I,  Teil  6  [Berlin-Wien  1925],  S.  745;  im  Harn:  C.  Neuberg, 
Der  Harn  [Berlin  1911],  S.  250.  Nachweis  in  Leder,  Gerbbrühen  usw. :  Lauffmann,  0.  l»lö  li, 
763,  764. 

Prüfung  von  Milchsäure  auf  Reinheit:  Deutsches  Arzneibuch,  6.  Ausgabe  [Berlin  1926], 
S.  22;  H.  Röttger,  Lehrbuch  der  Nahrungsmittelchemie,  5.  Aufl.  [Leipzig  1926 J,  b.  lb»y. 

Quantitative  Bestimmune.  Zur  Bestimmung  durch  Zers.  mit  konz.  HaSO„  und  Messung 
des  entwickelten  CO  (Partheil,  G.  19031,  98)  vgl.  Meissner,  Bio.Z.  68,  175;  Schnever, 
Bio.  Z.  70, 294.  Die  Methode  ist  für  die  Bestimmung  von  Milchsäure  im  Harn  nicht  anwendbar 
(Maver,  J.  biol.  Chem.  32,  71).  —  Man  versetzt  40  cm8  der  zu  untersuchenden  Milchsäure- 
lösunc  mit  45  cm»  konz.  Schwefelsäure,  erhitzt  im  Dampfstrom  und  bestimmt  den  entstan- 
denen Acetaldehyd  colcrimetrisch  mit  durch  S02  entfärbter  Rosamhnlösung  (Ryffel, 
J.  of  Physiology  89,  Proc.  Physiol.  Soc,  S.  V)  oder  jodometrisch  (Ishihara,  Bto.  *.  50,4t>B; 
vgl  Ripper,  M.  21,  1079).  Man  oxydiert  die  Milchsäure  in  saurer  Lösung  mit  KMnU4 
zu  Acetaldehyd  und  bestimmt  diesen  jodometrisch  nach  Ripper  (v.  Fürth,  Charnass, 
Bio.Z.  26,  199,  210;  Dapper,  Bio.Z.  61,  398)  oder  durch  Einleiten  in  »^o?1**»1*8™« 
Silberlösune  und  Rücktitration  des  nicht  verbrauchten  Silbers  (Bellet,  Bl.  [4J  18,  ööö). 
Das  Verfahren  von  Jerusalem  (0.  1908  II,  1208)  iBt  fehlerhaft  (v.  Fürth,  B%o.  Z.  24,  271). 


JJJ,  276—278 

Syst.  No.  221]  dl-MILCHSÄURE  UND  IHRE  SALZE  107 

VÄ1.  auch  Bestimmung  von  Acetaldehyd,  Ergw.  Bd.  I,  S.  326.  Zur  Bestimmung  durch  Oxy- 
dation mit  KMn04  in  alkal.  Losung  und  Titration  der  entstandenen  Oxalsäure  nach  Ulzeb, 
StoSel (M .  18,  139)  vgl.  Evans,  Witzemann,  Am.  Soc.  34,  1103.  Bestimmung  durch  Oxy- 
dation mit  CrO,  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Titration  der  entstandenen  Essigsäure:  bZEBE- 
Xy?,  JV.  66,  505;  vgl.  Schttpfli,  G.  1919  II,  894;  Gbey,  Soc.  105,  2204.  Bestimmung 
in  Form  des  Guanidin-  oder  Chininsalzes  s.  S.  106  unter  Nachweis.  n-^nnon 

Sstimmun«  neben  ß-Oxy-buttersaure :  Mondschein,  Bio.Z.  42,  99;  neben  Citronen- 
säure:    Äw^  Z.NalZ.-Gelußm.  37,   60;    G.  1919  IV,  441;    neben  Brenztraubensaure : 
Azapski  Bio  Z  71, 167;  neben  flüchtigen  Fettsäuren:  Edelstein,  v.  Csonka,  B\o.  L.  42,  61  &. 
zS'Ctimmung  im  Wein  nach  Möslingeb  «7.  1902 1,  231 ;  1903 II  1386)  vgl.  Rippeb, 
C   19UI   341-  BoStgen,  G.  19141,  79,489;  19161,  80;  1917  II,  653;  Kbeis,  Babagiola, 
G  SÄ H.  88;'  Bab    Schuppli,  C.  1914 II,  511 ;  Mensio,  Canina,  G 1914 II,  258;  de  Astis, 
G   1919  II,  359;  Gaspabini,  G.  19161,  509.    Ausgestaltung  des  Verfahrens  zu  einer  Mikro- 
methode-  Rippeb,  Wohack,  G.  1919  II,  926.  Bestimmung  im  Wein  auf  Grund  der  Löshchkeit 
ÄdumSS  inAlkohol:  Labobde,  Cr  166  793  über  die  Bestimmung  v^chsäu^m 
Körperflüssigkeiten,  tierischen  Organen  und  Ausscheidungen  vgl.  V.  Ho^f;^™»|f  *  ™£» 
feldeb,  Handbuch  der  physiologisch-  und L  pathologisch-chemischen i  Analyse  9^  Aufl.  [Berhn 
19241,  S.  746,  849,  878;  O.  Fübth,  Lehrb.  der  physiol.  und  pathol.  Chemie  Bd.  11  l^»P?>g 
19281   S  326  und  die  S.  106  zitierte  Buchliteratur;  vgl.  ferner  Mondschein,  Bw.Z.  42,  105, 
BnüniBL  M" 13   565;  Ishihaba,  Bio.Z.  60,  468?  Da™,  Bio.  Z.  61,  398;  Yoshikawa, 
H   87  389    Oppenheimeb,  H.  89,  41 ;  Wolf,  C.  1914  II  1072;  Meissner    B>oZ.  68    176; 
Ohlsson,  G.  1916 II,  172 ;  Maveb,  J.  biol.  Ghem.  32, 71 ;  van  Slyke,  Bakeb,  J.biol.  ^-^^48 
Bestimmung    des     Säure-    und    Anhydridgehaltes    von     technischer    Milchsäure: 
Bess^  ,^9101,  1293;  19111,  688;  Ch.Z.  35,  26,  1209;  36,  297;  Klappboth,  Ch.Z.  35, 
1026,  1409;  Elvove,  G.  19111,  928. 

Salze  der  Milchsäure  (Lactate). 
■NTW  rw  O  i-PHO       Zäher  Sirup.    Kp10:   140—145°  (Escales,  Koepke,  J.pr.   [2] 

87,  Ä  fc VÄ  <?  191311,161;  fej;  10.  .«)•  *»  *§*&%*%£& 
ftpmisch  von  neutralem  Ammoniumlactat  und  Milchsäure  über.  —  JNri4ü3±l5U3.  jsjysiane 
( E  K  /  vr.  [21  87?269).  -  NaC3H503.  Viscosit&t  und  Oberflächenspannung  der  In-waßngen 
LösunK  Sotryvek  Pt  Roy.  So!.  B]  83,  110;  G.  19111,  1298  Verwendung  von  waßr. 
CoZIen arGlycerin-Ersate  („Perglycerin")  s.  S.  106.  -  KC3H503    Verwendung jonwaßr 

KiNCA^ 

der  Krystalle:  Bolland,  M.  31,  396.  —  Ca(C3Hs03)a  +  C3H603.  B.  Aus  ^3*5^3)2 + 
2C3HeOy3  +  2H80  durch  Behandlung  mit  kaltem  Alkohol  oder  durch ^dampfen  von >  CaO 
oder  CaC03  mit  der  berechneten  Menge  Milchsäure  (Chem  Wer^e  S^^      Oa^  H  O  ) 

g^f^^^^^ 

297761;  G.  1917  II,  47;  Frdl.  13,  1017).   Wird  unter  der  Beze  chnung  Kalza n  t bg^ 

verwendet  (C.  19161,  630;  Loew,  C.  1916 »III,  500).  "  Zn^H.O^+SH.Ü     Brechung 

indices  der  Krystalle:   Bollanp,  M.   31,  3»8    "  Zn^H^^ 

triboluminescent  (Ostbomysslenski,  5K.  42  608;  G.  191011     ß|5^  ~ Hg^HÄ)2  + H20. 

B.    Man  erhitzt  Milchsäure  mit  Wasser  und  gelbem  HgO  IV4  b^%^^mOT^^8iöl7  J 

filtriert  und  erhitzt  das  Filtrat  weitere  8-10  Stdn.  auf  dem  Wasserbade <****<£*; £13    Das 

a*o\  TWr1  TT  O  ^       Zur  Darstellunß  nach  GüEBBET  (Bl.  [3]  27,  HUd)  vgl.  JJBA^yoia.    un» 

S  i;ÄCÜ^5igfdrieDrtSSu„g  von  CO    Mi  ^"«v^etaldehyd  u  «IM= 

2SÄr2oi ; bSÄ. ÄÄ7- 8*^+65^1-5*^««.^^; 
^^«ÄlÄiC.»«  II,  1361);  -Über  «i»  Ant,».  n-Ca  1.  .um 

Ä&JLng  MuSYr'Ö  m*S  A^hoMC^o-.^i    [6^8  1,336» 
Grttn7»hr  hygrSskopuch.  Litolich  in  W««er  (grün)  »""Ikohol  -  Cr.(0H),(CsH,O,WW 
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ein  grünes  Uranosalz  ab  (Coxr.).  -  Mn{CJH,08)t-f  3H.O.  Obe^hen^annnng  der  wäßr. 
Lösung:  Mobga»,  Mo  Kjbahan,  Am.  Soc.  86,  1763.  —  ^cÄO,k+3^0.  ^üfan«: 
Deutsies  Arzneibuch,  6.  Ausgabe  [Berlin  1926],  S.  250  -  S(^%%iS£' 
B.  Aus  Milchsäure  und  Fe(0H)8  in  Wasser;  man  nimmt  mit  Alkohol  auf  und  fallt  die  alkoh. 
Lösung  mit  Äther  (Caloagw,  *B.  A.  L.  [6]  22 II,  161).  Orangegelb,  sehr  hygroskopisch; 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  *■      a      «a  <üa\ 

Guanidinsalz.  Monokline  oder  trikline  Krystalle  (Phelts,  Palmeb,  Am.  Soc.  89, 140). 
F-  161  6—162°.  1  Tl.  löst  sich  in  ca.  130  Tln.  absol.  Alkohol.  —  Chininsalz.  Nach  Jrao- 
fleisch  (Cr.  189,  67)  wasserhaltige  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol);  nach  5=^'**"™* 
(Am.  Soc.  89,  139)  hexagonale  oder  tetragonale  Nadeln  (aus  Essigester).  BV 166,6 °(Ze«i.), 
Löslichkeit  in  0C14  1:14000,  in  Chloroform  1:3,6,  in  kaltem  Essigester  1:360,  m  heißem 
Essigester  1:30  (Pk.,  P.).  —  Morphinsalz  C17H„0^  +  C8H.O~  Monokline  Tafelir und 
Nadeln  (Dbcharmb,  A.  eh.  [3]  88,  168).  Zersetzt  sich  gegen  100°.  D:  1,367.  Lösbxli 
in  Wasser  bei  13°  zu  10,8%»  spielend  lösüch  in  siedendem  Wasser;  schwerer  löslich 
in  Alkohol,  kaum  in  Äther.  —  Brucinsalz.  Würfelförmige  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol). 
F:  210°  (Nef,  A.  Sie,  31).  [a]g;  —29,05°  (in  Wasser;  p  =  4).  Lösüch  in  6  Tln.  warmem 
absol.  Alkohol. 

Funktionelle  Derivate  der  inaktiven  Milchsäure. 

o-Methoxy-propionsäure  C4H80,  =  CH8CH(OCH8)CO,H  (S .278)  Dissoziations- 
konstante  (an  einem  unreinen  Präparat  bestimmt):  Palomaa,  G.  1912  II,  596. 

a-Äthoxy- Propionsäure  CsH1008  =  CH8CH(OC2H8)CO,H  (S.278).  Ä  Aus 
a-Brom-propionsäure  und  Natriumäthylat  (Palomaa,  C.  1912  II,  696;  vgl.  Sbhtbb,  Wood, 
Soc.  109,  687).  —  Kpij:  97°.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Saure  und  des  Natnumsalzes 
in  Wasser:  P.     Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  2,46x10-*  (P.). 

a-Formyloxy-propionsäure,  Fonnylmilohsäure  C4H804  =  CHt'CM(0-CHO)'COj^. 
B.  Aus  Milchsäure  durch  Einw.  eines  Gemisches  von  Ameisensäure  und  Essigsäuranhydrid 
bei  —20°  (Blaisb,  G.  r.  164,  1087;  Bl.  [4]  16,  661).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  78°.  Kpj,: 
120 — 121°.  —  Wird  durch  die  Luftfeuchtigkeit  sehr  rasch  verseift. 

a-[Chloraoetoxy]-propionsäure,  Chloraoetyl-milohsäure  C8H-04C1  =  CH8-CH(0- 
COCH,Cl)CO.H.  JB.  Durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Chloracetylchlorid  in  Benzol  zu  emem 
Gemisch  von  Milchsäure  und  Diäthylanilin  (Blaisb,  Bl.  [4]  16,  668).  —  Krystalle  (aus 
Benzol).   F:  76°.   Kp«:  160—162°.   Leicht  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Benzol, 

a-£Diohloraoetoxy] -Propionsäure,  Diohloraoetyl-m ilohsäure  CjH^Cl,  =  CH8- 
GHfO-COCMCl^COjH.  B.  Aus  Dichloraoetylchlorid  und  Milcheäure  (Blaisb,  Bl.  [4]  16, 
728).  —  F:  67°.    Kp„:  164—167°. 

Carbomethoxymüchsäure  C6H808  =  CH8CH(OCO,  CH8)CO,H.  B.  Aus  (kauf - 
lieber)  Milchsäure  und  Chlorameisensäuremethylester  in  Gegenwart  von  Dimethylaniun 
in  Chloroform  (E.  Fisoheb,  H.  O.  L.  Fisoheb,  B.  47,  777).  —  Ol;  erstarrt  bei  längerem  Auf- 
bewahren teilweise  zu  blättrigen  Krystallen.  Unter  0,1—0,2  mm  Druck  destillierbar  (Bad- 
temperatur 100 — 110°).    Leicht  löslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln. 

Diäthyläther-a.a'-dloarbonsäure,  Dilactylsäure  C€H10O6  =  OtCHtCHsJ-COjH], 
(S.  279).  Das  Produkt  von  JtrNOFLBiscH,  Godohot  (G.  r.  144,  979)  ist  ein  Gemisch  von 
viel  raoemischer  Dilactylsäure  und  wenig  intramolekular-inaktiver  Dilactylsäure  (Jtrxo- 
flbisoh,  G.  r.  166,  799) l). 

Baoemlsohe  Düaotylsäure  CeHv06  =  OtCBKCHjCOjH],.  B.  Neben  intramole- 
kular-inaktiver Dilactylsäure  (s.  u.)  durch  Einw.  von  a-Halogen-propionsäureäthylester 
auf  die  Natriumverbindung  des  Milchsäureäthylesters  und  nachfolgende  Verseifung;  Trennung 
der  beiden  Isomeren  erfolgt  durch  fraktionie  rte  Krystallisation  des  Magnesiumsalzes  (Jrwo- 
iLBisoH,  G.  r.  166,  799).  —  Bhombische  Tafem.  F:  142°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Ist  durch  Brucin  in  zwei  opt.-akt.  Säuren  spaltbar  (J.).  —  MgOH80,  +  6 H,0.  »Monokline 
Prismen  (Wyeottbow,  G.  r.  166,  801).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser;  kaltes  Wasser  löst 
7 — 8%  wasserfreies  Salz  (J.). 

Intramolekular  inaktive  Düaotylsäure  C,Hw08  =  0[CH(CH8)C01H]v  B.  s.  bei 
der  racemischen  Dilactylsäure.  —  Hygroskopische  Nadeln.  F:  69—70°  (JtrwGFLBreoH, 
G.  r.  166,  803).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  MgCjILO,  +  3H,0.  Stark  licht- 
brechende  monokline  Krystalle  (Wybottbow,  G.  r.  166,  801).  Wasser  löst  bei  15°  2,28% 
wasserfreies  Salz  (J.). 

Methyüaetat,  a-Oxy-propionsäuremethylester,  MilchBäuremethylester  C4H80,  = 
CH8CH(OH)CO,CH,  (S.  280).  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  Salzsäure  und 
durch  Natronlauge:  Palomaa,  C.  1918 II,  1966;  19181,  1143. 

')  Ob  das  gleiche  für  die  DiUctylUuren  anderer  Autoren  sutrifft,  bleibt  ungewiß  (BeUitein-Bed.). 
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a  -  Methoxy  -  propionsäuremethylester  C6H10O8  =  CH3-CH(0-CH8)'C08-CH3 
fS  280)  B.  Aus  a-Brom- propionsäuremethylester  und  Natriummethylat  (Palomaa,  G. 
101811,  1959).  -  Kp7H:  129,5»;  Di5:  1,0108  (P.).  Kp,«:  129,5-129,8»;  Df:  1,0024;  na: 
1,39491;  r%:  1,39685;  n*:  1,40157;  n]?:  1,40531  (Karvonen,  Ann.  Acad.  Sei.  Fenn.  [A]  10, 
No  6  S  14).  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  Salzsäure  und  durch  Natronlauge: 
P.,C\  1918 II,  1957;  19181,  1143. 

Äthyliaotat,  a -  Oxy  - propionsäureäthylester,  MilchsäureäthyleBter  CBH10O3  — 
CH.-CH(OH)-COa-C,Hs  (8.  280).  B.  Milchsaure  wird  durch  Erhitzen  auf  170—180»  unter 
Durohleiten  von  Luft  anhydrisiert  und  das  Produkt  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  HU, 
H.SO,  oder  FeCL,  gekocht  oder  mit  Alkohol  auf  120»  erhitzt  (Chem.  Werke  Byk,  D. K.P. 
F78487;  (7.  1914  Ilf  1012;  Frdl.  12,  85).  -Df*:  1,0299;  DJ-:  1,0031;  ^0,9808  (Walden 
Swinne,  PA.  Gh.  79,  723).  Oberflachenspannung  zwischen  17,3°  (28,90)  und  99,8 
(20  86  dyn/cm):  W.,  Sw.;  vgl.  auch  Morgan,  Kramer,  Am.  Soc.  86,  1837.  Oberflächen- 
spannung von  Gemischen  mit  Propylacetat:  Mobgan,  Griggs,  Am.Soc.ZQ,  2270;  eines 
quaternären  Gemisches  mit  Benzol,  Toluol  und  Methylpropionat:  M.,G.  —  Entwickelt 
im  ultravioletten  Licht  ein  aus  34  Vol.-%  CO,  32  Vol.-»/0  CO, ,  und  34  Vol.-%  Wasserstoff 
+  Kohlenwasserstoffen  bestehendes  Gasgemisch  (Berthelot,  Gaüdeohon,  Cr.  158,  385). 
Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  Salzsaure:  Drttshel,  Dean,  G.  1913  II,  135;  Paloma a, 
ö.  1913 II,  1956;  durch  Natronlauge:  Dean,  G.  1913 II,  347;  P.,C  19181, ,1143.  Milchsaure- 
äthvlester  liefert  bei  der  Einw.  von  Thionylchlorid  in  Gegenwart  von  Pyridin,  Chinolin  oder 
Dimethylanilin  in  fast  quantitativer  Ausbeute  a-Chlor-propionsaureäthylester  (Harzens, 
C.  r.  152,  1601).  Gibt  mit  Guanidin  in  Alkohol  4-Oxo-2-imino-5-methyl-oxazohdin  (Traube, 
Ascher,  B.  46,  2081). 

a-Methoxy-propionsäureäthylester  C?H1203  -  OT3CH(0-C!H3KOa-CaH6  (£.280). 
B  Aus  Milchsaureäthylester  und  Methyljodid  in  Gegenwart  von  wasserfreiem  NaabU4  und 
Aga0  (Neubergbr,  D.R.P.  266120;  G.  1913  II,  1632;  Frdl.  11,  1181). 

a-Äthoxy-propionsäureäthylester  C7H1408  =  CH3CH(OCaH6)COa-CaH6  (S.  280). 
Kp™:  153-155»;  Df :  0,9446;  n£:  1,39925;  n£:  1,40125;  n£:  1,40604;  n*:  1,41001  (Karvonen, 
Ann.  Acad.  Sei.  Fenn.  [A]  10,  No.  6,  S.  14).  —  Geschwindigkeit  der  Verseif ung  durch  Salz- 
säure: Drushel,  Dean, V.  1913  II,  135;  Palomaa,  G.  1913  II,  1956;  durch  Natronlauge: 
Dean,  G.  1918 II,  347;  P.,  G.  19181, 1143. 

a-Oxy-proplonsäureisoamylester,  MilchBäureisoamylester  C8Hie03.= CH3  •  CH(OH) • 
CO,-CsHu.  B.  Milchsäure  wird  durch  Erhitzen  auf  170—180»  untor  Durchleiten  vonLuft 
anhydrisiert  und  das  Produkt  in  Gegenwart  von  H?S04  mit  Isoamylalkohol  gekocht  (CW. 
Werke  Byk,  D.R.P.  278487;  G.  1914 II,  1012;  Frdl.  12,  85).  —  Schwere  Flüssigkeit.  Kp17: 
87_92<>.  Mit  Wasser  nicht  mischbar. 

GUyoerinmonolactat  CeHia05  =  CH3.CH(OHjCOa;C3H6(OH)a.  B  Aus  Mdchsäure 
und  etwas  mehr  als  1  Mol  Glycerin  bei  150-160»  (Kalle  &  Co.,  D.  R.  P.  216917;  G. _1910  I, 
214;  Frdl.  10,  88).  Aus  Lactid  und  Glycerin  bei  120—150»  (Chem.  Werke  Byk,  D.  R.  P. 
278487-  G.  1914 II,  1012;  Frdl.  12,  85).  —  Bitter  schmeckende,  mit  Wasser  mischbare, 
gelbliche  Flüssigkeit  (Ch.  W.  Byk).  Fast  farbloser,  hygroskopischer  Sirup;  im  Hochvakuum 
destillierbar;  mit  Wasser  und  Alkohol  mischbar,  sehr  wenig  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  üba 
und  Ligroin  (K.  &  Co.).  —  Wird  durch  kaltes  Wasser  langsam  hydrolysiert  (K.  &  Oo.). 

Glycerindilactat  C9H1607  =  [CH,-CH(OH)-COO]AH5*OH.  £.  Aus  Glycerm 
und  2  Mol  MUchsäure  oder  aus  Dichlorhydrin  und  Natriumlactat  bei  150—160»  (Kalle 
&  Co.,  D.R.P.  216917;  G.  19101,  214;  Frdl.  10,  88).  —  Schwach  gelblichbrauner,  hygro- 
skopischer Sirup.  Im  Hochvakuum  destillierbar.  Mischbar  mit  Wasser  und  Alkohol,  sehr 
wenig  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  CS2  und  Ligroin.  —  Wird  durch  kaltes  Wasser  lang- 
sam hydrolysiert. 

a  -  [Formyloxy]  -  propionylchlorid ,  Formylmilchsäureehlorid  C4HS03C1~  Ufci3  • 
CH(0-CHO)-COCl.  B.  Aus  Formylmilchsäure  und  Thionylchlorid  (BlaiseC.  r.  154 ,1087, 
Bl.  r41 16,  664).  —  Kp10:  59».  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Propylzinkjodid  bei  —20»  2.4-Di- 

methyl-1.3-dioxolon-(6)  ch^J))011'011»  nnd  4-Methyl-2-propyl-1.3-dioxolon-(5) 

CH,.(iH-0>OH•C»H',8y8t•NO•2738,• 

a-rChloraoetoxy]-propionylohlorid,  C^oraoetyl-niüchsäureohlorid  C5H608Cla  = 
€H8.CH(0-CO-CH,Cl).COCl.  B.  Aus  (^oracetylnülchsäure  und ^  Thionvlchlorid  (Bla^e, 
Bl.  [4]  16,  669).  —  Kpu:  94°.  —  Liefert  mit  Äthylzinkjodid  4-Methyl-2-chlormethyl-2-äthyl- 

1.3-dioxolon-(6)  ch^^Io^0811^'0^01  <Sy8t"  N°'  2?38)' 
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a-roiohloraeetox/J-propionylchlorid,  DioMoraoetyl-milchsäurechlorid  C6H508Clg 
--=  CH,-CH(0-CX)CHClt)'COCl.  B.  Aub  Dichloracetylmilcheäure  und  SOC1,  (Blaise, 
Bl.  [4]  16,  729).  —  Kp„:  116°. 

Carbomethoxymilohsäurechlorid  C6H704C1  =  CH3-CH(0C02CH3)-C0C1.  B.  Aus 
Carbomethoxymilchsäure  und  Thionylchlorid  (E.  Fischer,  H.  O.  L.  Fischer,  B.  47, 
778).  —  Kpo.^0,,:  ca.  47—48°.  DJ8:  1,249.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 
—  Wird  von' Wasser  langsam  angegriffen. 

a-Oxy-propionsäureamid,  Milchsäureamid,  Lactamid  C3H7O.N  =  CH3-CH(OH)- 
CONH,  (S.  283).  Df:  1,1381;  Df:  1,1301;  DJ06:  1,1181;  Df:  1,1062;  Oberflächenspannung 
bei  80°:  44,12;  bei  90«:  43,34;  bei  105°:  42,13;  bei  120°:  40,91  dyn/cm  (Turner,  Merry, 
Soc.  07,  2076). 

[a  -  Äthoxy  -  propionyl]  -  guanidin  C6H1302N3  -  CH3 •  CH(0  •  C2H6)  ■  CO  •  NH  •  C<  :NH)  • 
NH«.  B.  Durch  Einw.  von  Guanidin  auf  a-Äthoxy-propionsäureäthylester  in  Alkohol 
(Traube,  Ascher,  B.  46,  2084;  Ascher,  Diss.  [Berlin  1912],  S.  48).  —  Prismen  und  Plättchen 
(aus  Wasser).    F:  196°. 

Lactiminohydrin  (P)  C3H702N  -  CH3CH(OH)-C(:NH)OH  (?)  (S.  283)  von  Esch- 
weiler (D.  R.  P.  97568;  C.  1898  II,  527)  ist  als  milchsaures  Salz  des  Milchsäureamidms 
(s.  unten)  erkannt  worden  (Rule,  Soc.  118,  3). 

a-Oxy-propionsäurenitril,  Milchsäurenitril,  Aoetaldehydoyanhydrin  C3H5ON  = 
CH,  •  CH(OH)  ■  CN  (S.  284) .  Gleichgewicht  mit  Acetaldehyd  und  HON  in  verdünnter  wäßriger 
Lösung  bei  25°:  Jones,  Soc.  105,  1563.  —  Df:  0,9877;  Df:  0,9788;  Df:  0,9656;  Df:  0,9525; 
Oberflächenspannung  bei  20°:  36,38;  bei  30°:  35,43;  bei  45°:  33,99;  bei  60°:  32,54  dyn/cm 
(Turner,  Merry,  Soc.  97,  2075).  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Tetraäthylammonium- 
jodid  in  Milchsäurenitril:  Walden,  Ph.  Ch.  73,  264.  —  Versuche  über  opt.  Spaltung 
durch  Einw.  von  Emulsin:  Feist,  Ar.  248,103.  Milchsäurenitril  gibt  mit  Äthylmagnesium- 
bromid  Pentanol-(2)-on-(3)  (Gauthier,  C.  r.  152,  1101). 

a-Oxy-propionamidin,  Laetamidin,  Milchsäureamidin  C3H8ON2  =  CH3CH(OH)> 
C(:NH)NH2  (8.  285).  Sulfat.  F:  200—202°  (Rule,  Soc.  113,  19).  —  Lactat  C3H8ONa  + 
C3H603.  Ist  die  von  Eschweiler  (D.  R.  P.  97558;  C.  1898  II,  527)  als  Lactiminohydrin(?) 
(vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  283)  beschriebene  Verbindung;  die  von  Eschweiler  beschriebenen 
Salze  des  Lactiminohydrins  sind  Salze  des  Milchsäureamidms  (Rule,  Soc.  113,  3). 

Lacthydroxamsäure  bezw.  Lacthydroximeäure  C3H703N  =  CH3-CH(OH)'CO-NH- 
OH  bezw.  CH3-CH(OH)C(:NOH)OH.  B.  Aus  MilchsäureäthyleBter  und  Hydroxylamin 
in  wenig  Methanol  (Jones,  Neuffer,  Am.  Soc.  39,  665).  Das  Natriumsalz  entsteht  aus 
Milchsäureäthylester,  Hydroxylamin  und  Natriumäthylat  in  Alkohol  (Ley,  Mannchen, 
B.  46,  758).  —  Farbloses  Öl  (J.,  N.).  —  NaC3H603N.  Krusten  und  Warzen;  zersetzt  sich 
leicht  in  Aldehydammoniak  und  NajCOa  (L.,  M.). 

Müchsäureamidoxim  CjH^^  =  CH3-CH(OH)-C(:NOH)NH2  (S.  285).  B.  Aus 
Milchsäurenitril  mit  Hydroxylaminhydrochlorid  und  Natriumäthylat  (Modeen,  öf.Fi. 
40,  110).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  111°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  absol. 
Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Äther  und  Chloroform,  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin;  leicht 
löslich  in  verd.  Salzsäure,  in  Alkalien  und  Ammoniak.  —  Gibt  mit  Salzsäure  oder  Kalilauge 
Milchsäure,  mit  salpetriger  Säure  Milchsäureamid,  mit  2  Mol  Natronlauge  und  2  Mol  Benzoyl- 
chlorid  eine  bei  131°  schmelzende  Dibenzoylverbindung  (Syst.  No.  929). 

a-Oxy-propionBäurehydrazid,  Milohsäurehydrazid  C3H802N2  =  CH8 -CH(OH) -CO- 
NTI-NHj,  (S.  285).  B.  Aus  Milchsäureäthylester  und  Hydrazinhydrat  (Curtius,  J.pr. 
[2]  95,  181).  —  Nicht  rein  erhalten.  Farblose,  schwer  bewegliche  Flüssigkeit.  Sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Essigester,  unlöslich  in  Äther.  —  Geht  bei 
langem  Aufbewahren  in  symm.  Dilactylhydrazin  über.  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung 
in  der  Kälte,  FEHLiNGsche  Lösung  nach  längerem  Erwärmen.  —  C8Ha02N2  +  HCl.  Pulver. 
F:  149°.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol. 

Symm.  Dilactylhydrazin  CeH1204N2  =  CH3CH(OH)CONHNHCOCH(OH)CH8. 
B.  Aus  Milchsäurehydrazid  bei  längerem  Aufbewahren  (Curtius,  J.pr.  [2]  05,  184).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  151°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig 
in  Äther  und  Benzol. 

a-Oxy-propionsäureazid,  Milchsäureazid  CaHjOjjNg  =  CH8-CH(OH)CON8.  B. 
Aus  Milchsäurehydrazid  mit  Natriumnitrit  und  verd.  Salzsäure  (Curtius,  J.  pr.  [2]  96,.  185). 
—  Gelbes,  scharf  riechendes  öl.  —  Verpufft  beim  Erhitzen  schwach.  Liefert  mit  Anilin 
MilchsäureanilM,  mit  absol.  Alkohol  Acetaldehyd  und  Allophansäureäthylester. 

Substitutionaprodukte  der  inaktiven  Milchsäure. 

ß  -  Chlor  -  a  -  oxy  -  Propionsäure,  ß  -  Chlor  -  milchsäure  C8HgOsCl  =  CH,C1  •  CH(OH )  - 
C02H  (S.  286).  Kinetik  der  HCl- Abspaltung  unter  der  Einw.  von  Alkalien:  Smith,  Ph.  Ch. 
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81  366  —  NBLC,H.O,a.  Krystalle  (Mc  Master,  Magill,  Am.  Soc.  38,  1791).  Sehr  leicht 
ktelich  in  Eisessi;  und  Wasser,  sehr  wenig  löslieh  in  Methylalkohol  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Äther,  Chloroform,  Aceton,  Benzol  und  Essigester.  Spaltet  bei  50°  langsam  NH,  ab.  Wird 
durch  Wasser  zersetzt. 

ö./3.Ö-Trichlor-a-oxy-propionsäure,  0./?.0-Trichlor-milch säure  C3H303Uj ,  =  ai, ,  • 
rwinHVf!0  H  ^  286).  B.  Beider  Oxydation  der  isomeren  1.1.1. 6.6.6-Rexachlor-hexin-(<5)- 
^\n^imi;  S  262)  mit  KM^Dxtpoht,  G.  r.  150, 1524; A  eh.  [8]  30  532V.-- 
Bei  der  Darstellung  nach  Pihner  (B.  17,  1997)  erwärmt  man  zweckmäßig  wahrend  des  Ein- 
kotens von  Chlorwasserstoff  auf  dem  Wasserbad  auf  70-80»  (Behrkkd  Kolln  A  416, 
232)  -  F:  116-119«  (D.),  118-119°  (B.,  K.).  Die  bei  25«  gesättigte  waßr.  Losung  ist  4,024-n; 
Löslichkeit  in  verschieden  konzentrierter  Salzsäure  und  Schwefelsaure  bei  26:  Knox, 
Richards,  Soc.  116,  515.  Thermische  Analyse  des  Systems  mit  Dimethypyr(m:KENDALL, 
Am  Soc  36  1231  —  Beim  Erhitzen  der  freien  Säure  oder  des  Natriumsalzes  im  ÜU2-btrom 
oder  bei'Ein'w.  von  Triäthylamin  in  Äther  entsteht  Dichloracetaldehyd  (Kötz,  Otto,  J.  pr. 
S».Ö61?K,  J.  pr-  [2]  00,  312).  -  Chininsalz C20H  „OJ.+  W  a-  Snch™  ^ 
in  Äther  (Daccomo,  J.  1884,  1385).  —  Morphinsalz  CI7H19Ö3N  +  C3H303C13  +  5 HaO 
(Florio,  J.  1883,  1343). 

B  8.3  -  Trichlor  -  a  -  aoetoxy  -  Propionsäure ,  Aoetyl  -  ß.ß.ß  -  trichlor  -  milchsaure 
rwnCl  —  ATI  OrftO-COCH,)CO,H  (S.  287).  B.  Aus  den  Diacetaten  der  stereo- 
Seren'll L&.^X3»»)^lile-(2.5)  (Etgw.  Bd.  II,  S.  69)  bei  der  Oxydation 
mTSnO  (Dtjpont,  G.  r.  150, 1525;  A.  eh.  [8]  30,  534).  -  Krystalle  mit  1H.0  (aus  \\ asser). 
E-  56— 57« '  (D.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Triäthylamin  m  Äther  und  Kochen  des  ent- 
standenen Produktes  mit  Wasser  Dichloracetaldehyd  (Kötz,  J.  pr.  [2]  »0,  313). 

Ä.Ö.^Trichlor-a-oxy-propionsäureäthylester,  ^^.^-Tricrüor-müchsäureathylester 
C5H703Cl3  =  CCl3CH(OH).COa-C2H5  (S.  287).  B  Aus  salzsaurem  /? «7"%°™^" 
säure-iminoäthyllther  beim  Erwärmen  mit  Wasser  (Kotz,  J.  pr.  [2]  90, ^307).  —  Lber  Zer- 
St7nnrSim  Erhitzen  vgl  K.,  J.  pr-  [2]  90,  312.  Trichlormilchsäureäthylester  liefert  mit 
TrS|lS  toÄoll^Ml»S^ulH^uH*thvleBter,  mit  Benzylamin  in  Äther  die 
v3rgck'CH8'NH-C0-C(:N-CH2-C6H6)-CHei2   (Syst.  No.  1699)   (K,  Otto,  J.  pr. 

BBB- Trichlor  - a  -  äthoxy  -  propionsäureäthylester  C7H„03C13  =  CC18 ■  CH( 0 •  C2H6) • 
CO  ■&  (S288).  Liefert  mit  Triäthylamin  in  Äther  /^-Dichlor-a-äthoxy-acrylsaure- 
äthylester  (Kötz,  J.  pr.   [2]  90,  313). 

BBB-  Trichlor  -  a  -  aoetoxy  -  propionsäureäthylester,  Acetyl  -  ß.ß.ß  -  tnohlor-  müon- 
BäurÄyTeTter0  C7H90,C13  -^VCHCOCO-CH^CO v<^H,  B  Aus  ^.^Tnchl^r- 
müchsäureäthvlester  und  Acetylchlorid  Jozitsch,  3K.  35,  429).  —  Kp16.  121— l-i,.>  .  L>  . 
™3917^D«:  1,367.  -  Liefert  mit  Zinkspänen  in  Alkohol  /^-Dichlor-acrylsaureathylester. 

R  R  R  Triohlor-a-oxv-OTOPionsäureamid,  ß.ß.tf-Trichlor-rnilohsäureamid  C3H402NCla 
=  O&J^OTOT CC ?-NH2^S;  Taus  den,  feydrochlorid  ^WW^™^™ 
imino-athyläthers  bei  der  Destillation  im  Chlorwasserstoffstrom  (Kotz  J.pr.  [2 1  90  311  . 
Beim  Einleiten  eines  schwachen  Chlorwasserstoffstroms  in  eine  kalte  Losung  von  ß.ß.ß-Tri- 

cUormüchSurSd  und  Acetamid  in'  &rU  oder  Chloroforn ^«g™J  J STÄSS 
läßt  (Raske,  B.  45,  734).  Beim  Kochen  von  Chlora  acetamid  mit  Alkohol  und  Blausaure 
und  Verseifen  des  gebildeten  Nitrils  durch  km*.  Salzsäure  ^™£^^^& 
732).  —  Sechseckige  Blättchen  (aus  Chloroform  oder  Benzol).  F:  88—89  Leicht  1* lieh  in 
Wasser  Alkohol  Äther  weniger  in  Chloroform,  Benzol,  schwer  in  Petroläther.  Die  wäßr. 
Äg^^rt  neuS  - Xwickelt  mit  Natronlauge  NH,.  Wird  durch  Salzsaure  bei 
Zimmertemperatur  in  Trichlormüchsäureamid  und  Acetamid  verlegt 

Ä.O-Trlohlor.mUohSäure.iininoäthyläther  C6H802NC13.  =  OCV CH(0H)-C(:MH^ 
O-cSf..  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  Chloralcyanhydr.n  mit  aJ>soL  AUcohol  und 
Chlorwasserstoff  (Kötz,  J.pr.  [2]  90,  307)  -  Eigen*rtS^en?^sUc^ ^S  Walser  - 
sich  beim  Erwarmen  unter  Bildung  von  Blausäure  und  Alkohol  Unlösl  eh  ^r men  mit 
n  vt  n  TMfn  -j-TTfl  "RW^  Masse  Zersetzt  sich  bei  122—123°.  Liefert  beim  erwärmen  mn 
SSÖ* &. jSStoÄ^^ter,  bei  der  Destillation  im  Chlorwasserstoffstrom 
Ö.j3.ß-Trichlor-milchsäureamid  (Kötz,  J.  pr.  [2]  90,  309). 

so  Ä  ein,  daß  eine  Probe  beim  Erkalten  erstarrt  (B™™£K^  ^2)r21  Ä 
sich  beim  Erhitzen  im  CO.-Strom  in  Blausäure  und fCUora  (K^ *Z£££*3c SÄ 
Umsetzung  mitChloralhydrat  und  mit  Bromalhydrat  in  alkal.  Lösung .  Urowther,  mc  uombie, 
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Rh  ade,  Soc.  106,  939.  Zersetzung  durch  Einw.  von  Triäthylamin  in  Äther:  Kötz,  Otto, 
J.  pr.  [2]  88,  642. 

ß.ß.ß  - Trlohlor  -a  -  aoetoxy  -  propionitril ,  Aoetyl  - ß.ß.ß  -  trichlor  -  inilohsäurenitril 
Cj^oicij  =  CC1,CH(0-C0-CH3)-CN  (8.  288).  Liefert  mit  Triäthylamin  in  Äther 
£.ß-Dichlor-a-acetoxy-acrylsäurenitril  (Kötz,  J.pr.   [2]  90,  306). 

ß-Brom-a-oxy-propionsäure,  ß-Brom-milchsäure  C8H803Br  =  CH,BrCH(OH)- 
CO,«  (8  289).  B.  {Durch  Addition  ....  (Melikow,  SR.  13,  223;  B.  13,  958};  Ebeuden- 
bebg  B  47,  2034).  —  Gibt  in  wäßr.  Lösung  mit  Morphin  das  Morphinsalz  der  1-ß-Brom- 
milchsäure  (S.  102);  aus  dem  Ätherextrakt  der  eingeengten  Mutterlauge  erhält  man  mit 
Brucin  das  Brucinsalz  der  d-ß-Brom-milchsäure  (S.  100). 

Schwefel-Analogem  der  inaktiven  Milchsäure  und  seine  Derivate. 

a-Meroapto-propionsäure,  Thiomilohsäure  C3H608S  =  CH8'CH(SH)*C08H  (8. 289). 
Geschwindigkeit  der  Oxydation  durch  Sauerstoff  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Thun- 
bebg,  C.  1914 1,  458.  Mangansalze  beschleunigen  die  Oxydation  stark  (Th.,  Ö.  1914 1,  458). 
Reaktion  mit  Jodoform:  Th.,  C.  19121,  1043.  Thiomilohsäure  gibt  mit  salpetriger  Saure 
eine  rote  Färbung  (Th.,  C.  1912  I,  1043). 

Thiocarbonyl-bis-thiomilchsäure  C7H10O4S3  =  SC[SCH(CH8)  C08H],  (S.  291). 
Läßt  sich  mit  Hilfe  von  optisch-aktiven  a-Phenyl-äthylaminen  in  die  optischen  Komponenten 
zerlecen  (Holmbebg,  vgl.  Kallenbebg,   B.  50,  95  Anm.  1).   Liefert  mit  Anilin  Methyl- 

phenyl-rhodanin   C«H6-N<^^  3  (Syst.  No.  4298)  (Ho.,  J.  pr.    [2]   81,  461;  vgl. 

K.,  B.  60,  95). 

Dithiodilaotylsaure-diäthylester  C10H18O4S2  =  LC2H6-08C-CH(CH8)SS-CH(CH3)- 
CO,«  CA  (8.  294).  DJ':  1,1398;  n£:  1,48907;  n!?:  1,49222;  n£8:  1,49995  (Pbice,  Twisb,  Soc. 
101,  1260). 

2.    ß-Oxy- Propionsäure,     Hydracrylsäure     C.H608   =    HOCH,CH,CO,H 

(S.  295) .  B.  Aus  Propiolaoton  durch  Einw.  von  Wasser  oder  Alkalien  (Johansson,  G.  1916 II, 
567).  Geschwindigkeit  der  Bildung  aus  den  Natriumsalzen  der  ß-Halogen-propionsäuren 
und  Wasser:  Simpson,  Am.  Soc.  40,  677.  —  Darst.  Aus  dem  Nitril  durch  Verseifune  mit 
Natronlauge  (Organic  Syntheses  7  [New  York  1927],  S.  55).  ß- Jod-propionsäure  wird  mit 
Soda  nahezu  neutralisiert;  die  noch  deutlich  saure  Lösung  behandelt  man  mit  überschüssigem, 
alkalifreiem  Silberoxyd,  isoliert  das  Natriumsalz  und  zerlegt  dieses  mit  Schwefelsäure  (1:1) 
(Dbttshel,  Am.  J.  Sei.  [4]  39,  116;  D.,  Holden,  G.  1916 1,  142).  —  Gefrierpunkte  von 
wäßr.  Lösungen:  Kendall,  Boooe,  Andbbws,  Am.  8oc.  39,  2316. 

ß-Methoxy-propionsäure  C4H808  =  CH?0-CH,-CHa-CO,H  (S.  297).  B.  Aus  dem 
Methylester  durch  Verseif  ung  (Palomaa,  Ann.  Äcad.  Set.  Fenn.  [A]  8,  No.  2,  S.  15;  0. 1912 II, 
596).  —  Kp10:  107°.  DJ*:  1,1064;  Df :  1,1020.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Säure  und  des 
Natriumsalzes  in  wäßr.  Lösung:  P.  Dissoziationskonstante  k:  3,46x10"*.  —  Cu(C4H708)t+ 
H20.  —  AgC4H708.    Blätter,  leicht  löslich  in  Wasser. 

ß-Äthoxy-propions&ure  C6H1Q08  =  C8H60CH,CH8C0IH  (8.  297).  Kp«:  119° 
bis  120°;  Dis:  1,0508;  Df:  1,0461  (Palomaa,  G.  1912 II,  596).  Elektrische  l^itfähigkeit 
der  Säure  und  des  Natriumsalzes  in  Wasser:  P.  Dissoziationskonstante  k:  3,19x10-*.  — 
Cu(C8H,03),  +  H80.    Dunkelblaue  Krystalle.  —  AgC6H908. 

ß-Oxy-propionsäuremethylester,  HydraorylBäuxomethylester  GJ£%Ot='B.O'Gflt- 
CH.C08CH8.  B.  Aus  Hydraorylsäure  und  Methanol  in  Gegenwart  von  entwässertem 
CuS04  (Dbushbl,  Holden,  G.  1916 1,  143).  Aus  ß- Jod-propionsäure  bei  der  Einw.  von 
feuchtem  Silberoxyd  und  Methyljodid  (Cubtitts,  J.  pr.  [2]  96,  188).  —  Kp,«:  177—184° 
(C);  KPll:  79°;  KP>4:  121«  (D.,H.).  D":  1,105  (C);  D«:  1,140;  D«:  1,118;  n":  1,4306  (D.,H.). 
Mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (C). 

Verbindung  C8HM0B(?).  B.  Bei  der  Destillation  von  rohem  Ä-Oxy-propionsäure- 
methylester  (CüBTlirs,  J.  pr.  [2]  96,  189,  191).  —  Kp:  196—196°. 

ß  -  Methoxy  -  propionBäuremethyleBt©!-  C^oO,  ==  CH,-OCH.CH1CO,CH3 
(8.  297).  B.  Aus  ß-Jod-propionsäuremethyleBter  und  Natriummethylat  in  Äther  (Palomaa, 
Kilpi,  G.  1910 II,  1453).  —  Kp,»:  143,4—143,6°;  DJS:  1,0148  (P.,  Kl.).  Kp,«:  142,6—142,8°; 
DI":  1,0086;  nj:  1,40102;  n?:  1,40301;  n?:  1,40780;  n?:  1,41181  (Kabvonen,  Ann.  Acad,. 
Sei.  Fenn.  [A]  10,  No.  6,  S.  12).  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  Salzsäure  und  durch 
Natronlauge:  P.,  G.  1918 U,  1956;  19181,  1143. 
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Ö-Oxy-propionsäureäthylester,  Hydracrylsäureäthylester  C5H10O8  =  HO-CHa« 
fTT  .f!0  -CJI.  (8   297).    B.   Aus  Hydracrylsaure  und  absol.  Alkohol  in  Gegenwart  von 

2^2^?b&4fSL^  CL1JÄ5LÄ7;  Yil^Tlct S?5  f  f2  Ä 
progonsäure  durch  »g.  von  Süberoxyd ^und  Äthylgdid  «»^^y&JS; 

keit  der  Ver^ifung  durch  Salzsaure  und  durch  Natronlauge:  D,  G.  19161,  627.  Liefert 
Si  Einw.  roT^frazinhydrat  in  Alkohol  und  Behandlung  des  Produktes  mit  BannUahgl 
^Ben^VSz^proSok&urebenzalhydrazid  (Syst.No.  632);  Einw.  von  Hydrazinhydrat 
und  Benzaldehyd  m  Wasser:  C,  J.pr.  [2]  95,  192. 

ß-Äthoxy-propionsäureäthylester  C7HuO,  =  C1H5-0;CT1-(3Hi-C01-CA  rÄ.  2WJ. 
B.  Aus  Ä-Jod-propions&ureathylester  und  Natriumathylat  in  Äther  (P^<>m*a,  ^m,  £. 
1910 H,  1453).  -  Kr:  49,5-49,8";  Dg:  0,9536  (P.,  Kl.);  Kr,:  62-^3»;  Df:  0,9690;  n„: 
1,40650;  d5:  1,40853;  nf:  1,41360;  n«:  1,41753  (Kabvonbn,  4nn.  4cad.  Sei.  fenn.  [A]  10, 
No.  6,  8. 13).  -  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  8*^£™°bbl,  »■**.£  »»# 
135;  P.,  (7.  1913  II,  1956;  durch  Natronlauge:  Dean,  C.  1918  H,  347;  V.,  O.  1»18  1,  n*o. 

fl-Oxv-propionsäurepropylester,  Hydracrylsäurepropylester  GA|0t  ==  HOCH,- 

wiaiertem  CuBO,  (Dbüshki.,  Holdik,  (7. 19X6 1, 143).  —  Kp,,:  98»;  Kp1OT.  l«  .  ir.  i,wm, 
!")**•  1  043     h**:  1  4341. 

Ä-Propyloxy-propionsäurepropyleBter  CÄ808  =  CHa^.-CH.-OCH.-CT.-COa- 
CH  -C^-CH,.  A  Aus  Ä-Jod-propionsaurepropyfester  und  Natriumpropylat  in  Äther 
/P/tJSk/a  KmH  <7  1910  II,  1453).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kr:  74,6—75,5°; 
SfSÄÄ^i  C:  870;D^W64fnS:l,41299;n??:l,41507;^:  1,42009;  n?:  1,42415 
(Kabvonbn,  4nn.  Acad.  Sei.  Fenn.  [A]  IQ,  No.  6,  S.  13). 

Ä-  Oxy-propionsaureisopropylester,   HydracrylsäureisopropyleBter  CJ^O,  - 
HO^%?COt.CH(CHA,   *.   Aus  Hydraoryls&ure  und ^«P«®?^  ^^g 
von  entwässertem  CuS04  (Drttshkl,  Holdeh,  C.  19161,  143).  —  Kr,.  »5  ,  J^p8I.  n»>o 
D»:  1,071;  D«:  1,068.   ng:  1,4303. 

/J-Oxy-propionBäureisobutyleBter,  HydraorylBaureisobutyleBter  «£u«»  -%£L 
CH.fcH^O.-CH.^tCJH,),.    Kr,:  104»;  KPg8:  143»;  D»:  1,013;  D«:  1,003;  nD.  1,4342 

(DEU8HBL,  HOfcDBN,  G.  1916  I,  143).  «„    ft    _T,n. 

propSoni*uMBi*thyl«rter  «nd  Ammoniak  (Karl,  PK.  Oh.  80,  IM).  -  2.  •*»,«  .         <*> 
•ohwindiakrit  der  Hydrolyse  durch  8»la*ure  bei  42":  K. 

kert  der  Hydrolyse  durch  Salzs&ure  bei  42°:  K.  

zw  mcI'kßftt^Sk  P71  Sl91)  vkI.  Jacobs,  Hbidklbbbgbb,  Am.  Soc.  39, 1465.  —  Kr6: 
S«*  W  VmK:  - 07-109»-  KP«  116-118»  (Organic  Syntheses  8,  58).  -  Äthyteneyan- 
110°  ( J.,  H.);  »Zfo™1  ^  aSS&n*m^i  10)  unter  Rückfluß  HydracryliAure  und  Acryl- 
IpWajg**™^  imEinschluß- 

ST  $So^™nsÄ  (D:  M9)  /"Brom'pro' 

pionß&ure  (Jacobs,  HiaiDBLBrao«»»  4m.  Soc.  89,  1466). 


iwindigke 
HO*:  EL 


m**w-*?-s#«  spät  SÄ^ViÄi?  WUS 

BBILBTBIN's  Hiu^bnoh.    *•  Aufl.    Brg.-Bd.  IH/IV. 
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//-MethylBulfon-propionsäure  C4H8Ü4S  -  CH,  SOvCH2CH2C02H.  B.  AusMethyl- 
|-/-amino-propyll-8ulfon  mit  siedender  wäßriger  KMn04-Lösung  (Schneider,  A.  375,  233). 
—  Nädelchen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmilzt  gegen  105°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol. 

8  -  Carbaminyl  -  thiohy dracrylsäure     C4H703NS   --•=    HjN  •  CO  •  S  •  CH2 •  CH.  •  COtH 
(S.  299).  B.  Aus  thioearbamidsaurem  Ammonium  und  dem  Natriumsalz  der  p-Jod-propion- 
Häure  (Holmberu,  B.  47,  163).  —  F:  148—150°. 

Thiocarbonyl-bis-thiohydracrylsäure  C-H]0O4S3  =  --  SC(S  CH2 -CH2C02H ),  (S.  300). 

B.   (Aus  Kaliumtrithiocarbonat (Biilmann,  A.  848,  138);  Holmberg,  B.  47,  164).  — 

Goldgelbe  Blätter  oder  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  109,5 — 110°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  /?-Mercapto-propionsäure  und  N.N'-Diphcnyl-thioharnstoff.  —  BaC7H804S3-f4H20. 
Gelbe,  prismatische  Nadeln  (aus  Wasser). 

Diäthyldisulfld-/?./?'-dicarbonsäurediäthyleBter,  Dithiodihydracrylsäure-diäthyl- 
eBter  C10H18O4S2  =  C2H6-02C-CH2CH2SSCH2-CH8-C02-C8HB  (8.  301).  DJ8:  1,1532;  n£: 
1,49337;  <:  1,49650;  n!?:  1,50415  (Price,  Tvviss,  Soc.  101,  1260). 

4.  Oxycarbonsäuren  C4H8Ö3. 

1.  a-Oxy -buttersäure  (inaktive  Form)  C4H8Ü3  =  CH3CH2CH(OH)C02H  (8.302). 
B.  Aus  a-Benzoyloxy-buttersäureamid  durch  Einw.  von  verd.  Natronlauge  (Aloy,  Rabattt, 
Bl.  [4]  13,  459).  Kinetik  der  Bildung  aus  a-Chlor-  und  a-Brom-buttersäure  durch  Einw.  von 
Wasser  und  ihre  Beeinflussung  durch  AgN08,  Säuren  und  Alkalien:  Senteb,  Soc.  96, 1830; 
97,  355;  Holmberg,  Ph.  Ch.  80,  590;  84,  451 ;  Simpson,  Am.  Soc.  40,  679.  —  Einfluß  von 
Ammoniak  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit:  Calcagni,  Bernardini,  R.  A.  L.  [5]  20 II, 
265;  G.  431,  6.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k:  7,5x10  6  (Anschütz,  Motsoh- 
mann,  A.  392,  124).  Zerstäubungs-Elektrizität  von  a-Oxy-buttersäure  enthaltenden  Ge- 
mischen: Christiansen,  Ann.  Phys.  [4]  59,  98.  —  Reaktion  mit  p-Nitrophenylhydrazin: 
Darin,  Biochem.  J.  10,  317. 

a-Acetoxy-buttersäure  C?HJ0O4  ^  CH3CH2-CH(0-CÖ-CH3)C02H.  B.  Aus  a-Oxy- 
buttersäure  und  Acetylchlorid  in  der  Kälte  (Anschütz,  Motschmann,  A.  392,  103).  — 
Krystalle  (aus  CS2).  F:  43°.  Siedet  im  Kathodenlichtvakuum  bei  89°.  —  Geschwindigkeit 
der  Verseif ung  durch  Natronlauge:  A.,  M. 

a-Oxy-buttersäureäthylester  C6H,203  =  CH3-CH2CH(OH)C02-C2H5  (S.  304). 
Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Salzsäure  und  durch  Natronlauge :  Dean,  C.  1914  I, 
2092. 

y-Cblor-a-oxy-buttersäureC4H703Cl  =  CH2C1-CH2-CH(0H)C02H.  B.  Aus /S-Chlor- 
propionaldehyd  in  Äther  durch  Einw.  von  KCN  und  NH4C1  in  Wasser  und  Behandlung  des 
Reaktionsproduktes  mit  konz.  Salzsäure  (Raske,  B.  45,  728).  —  Platten  (aus  Äther  +  Petrol- 
äther  oder  Chloroform).  F:  58°  nach  vorherigem  Sintern.  Fast  unlöslich  in  Petroläther, 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  heißem  Chloroform.  —  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  a.y-Dioxy-buttersäure  bezw.  deren  Lacton  über.  —  NH4CiH603Cl.  Bl&ttchen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Wandelt  Bich  beim  Aufbewahren 
in  das  Lacton  der  a.y-Dioxy-buttersäure  um. 

ß.ß.y  -  Tribrom  -  a  -  oxy  -  butterBäure  C4H503Br3  =  CH2Br  •  CBr2  •  CH(OH)  •  COtH.  B. 
Aus  2-Brom-l-oxy-propen-(2)-carbonsäure-(l)  und  Brom  (Lespieatj,  Cr.  153,  952).  — 
Krystalle  (aus  Benzol  oder  Wasser).   F:  140 — 141°.  —  Wird  durch  Kalilauge  zersetzt. 

/?.y.y-Tribrom-a-oxy-butterBäure  (?)  C4H603Br3 = CHBr2  •  CHBr  •  CH(OH)  •  C02H(  ?).  B. 
Aus  a./3.jS-Tribrom-propionaldehyd  (vgl.  Ergw.  Bd.  I,  S.  335)  durch  Anlagerung  von  HCN 
und  Verseif  ung  des  Reaktionsproduktes  (Lesfieau,  C.  r.  158,  952).  —  Krystalle  (aus  Benzol 
oder  Ligroin).    F:  104 — 105°.  —  Wird  durch  Kalilauge  zersetzt. 

a  -  [Äthylxanthogen]  -  butterBäure  C7H1?03S2  =  CH8 •  CH2 •  CH(S  •  CS •  0  •  C2H6)  •  C02H 
(S.  306).  B.  Aus  Äthylbrommalonsäure  durch  Umsetzung  mit  Kaliumxanthogenat  und 
Erhitzen  der  entstandenen  Äthylxanthogen-äthylmalonsäure  mit  Wasser  (Biilmann,  Massen, 
A.  402,  336).  —  F:  56—57°. 

Dipropyl8ulfid-a.a'-dicarbonsäure,  a.a'-Thio-dibuttersäure  CJL^S  =  HO.C- 
CH(C2H5)SCH(C2H6)-C02H  (S.  306). 

S.  306,  Z.  20  v.  u.  statt  „J.  pr.  [2]  32"  lies  „J.  pr.  [2]  83". 

Dipropyldisulfid  -  a.a!  -  dicarbonsaurediäthylester ,  a.a'  -  Dithio  -  dibuttersäure  - 
diäthyleBter  C12H2204S2  =  C2H6-02C-CH(C2Hß)-S-S-CH(C2H5)-C02-C2Hs  (S.  307).  DJ«: 
1,0992;   n£:  1,48448;  n1,8:  1,48753;  njj:  1,49524  (Prioe,  Twiss,'  Soc.  101,  1260). 
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2.    ß-Oxy-buttersäure  C_H803  -  CH3 •  CH(OH) •  CH2 ■  Cü2H. 

a)  Rechtsdrehende  ß-Oxy-buttersüure,  d-ß-Oxy-buttersäure  fAOj  =  CH,- 
Ch/oH>CH.-CO,H  (S.  307).  B.  Aus  dem  Nitril  durch  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure 
(AbdbbW  Eichwald,  B.  61,  1321).  Aus  1-^Amipo-buttersäure  durch  Einw  von 
HNO,  oder  aus  l-jS-Amino-buttersäuremethylester  durch  Einw  von  HNO,  und  nachfolgende 
Verseifung  (E.  ITischer,  Scheibler,  C.  1911 II,  443;  A.  383,  349).  -  NaCAO,.  KrgtaUe 
(auTiZkol)  (F.,  Sch.).  -  Chininsalz  C^H^N,  +  C4H«Oa ,  +  H80.  Nadeln  aus  passer , 
äMbt  lufttrocken  bei  108-114»,  wasserfrei  bei  126,5-127,5°;  [atf:  -126,2 (in  Alkohol; 
c  -  3)  (Mo  Kenzie,  Aoe.  81,  1406).  -  Strychninsalz.  Prismen  (aus  Athylacetat).  Zersetzt 
sich  bei  250°;  [a]S:  —33,8°  (in  Alkohol;  c  -  1)  (Mo  K.,  Soc.  81,  1405). 

d-fi-Oxy-buttersäurenitril,  d-0-Oxy-butyronitril  C*H7ON  =CH3;CH(OH)-CH8-CN. 
B.  A^rechtedrihendem  Bromisopropylalkohol  (Ergw.  Bd.  I,  S.  185)  und  KCN  (Abderhalden, 
EicHWALD,  B.  61,  1321).  -  K]£5:  99-100».    [a]S:  +8,78«  (in  Wasser;  p  =  7). 

b)  Linksdrehende  ß-Otcy-buttersäure,  l-ß-Oxy-butter  saure  C4H803  =  CH3- 
m  C>mcm  CO„H  (S.  307).  V.  u.  B.  Vorkommen  und  Bildung  im  normalen  menscn- 
Sen  idtierÄ  OrgaSus-  Marriott,  ./.  biol.  Chem,  18,  513;  Sassa B  io„ £  ».86»; 
im  ^tischen  Organilmus:  H.  G.  Wells,  Chemical  Pathology,  5.  Aufl.  [Phi  adelphia 
Sd^ndSS  1925],  S  637;  O.  FÜRTH,  Lehrbuch  der  physiologischen  und  patho  ogischen 
Chemte  Bd.  II  [Leipzig  1928],  S.  396;  E.  Abderhalden,  Lehrbuch  der  physiologischen 
Chemie  öAufl  Bd.  I  [Berlin  und  Wien  1923],  S.  189;  C.  v.  Noorden  S.  Isaao,  Die 
ZucSäranktefC  sTAofl.  [Berlin  1927],  S.  188;  Baer,  Blum,  Ar  Pth.  «2, 129;  K^Naway 
BU*£m.J.  8,  355;  12,  120;  Sassa,  Bio.Z.  59,  370;  Ringer,  Jonas,  J.  bwl.  Ghem.lA,^ 
RErTnkj^  Jonas,  J.  biol  Chem.  14, 529;  Czafski,  Ar.  Pth.  77,  218;  Kertess,  H.  106,  258. 
1 «O^butteS&ure  entsteht  aus  dl'ö-Oxy-buttersäure  im  normalen  tierischen  Organismus 
mJ^Tbtl SSE ^.  l?m;  vgl.  Marrtott,  J.  biol.  Chem.  18,  244).  Entsteht .aus ^Acet- 
Sr«  ■iTnormah* tierischen  Organismus  oder  durch  Einw.  tierischer  Organe  oder  Organ- 
eSktefDAKiN  C.  1910  H,  327;  J.  biol.  Chem.  8,  102;  Wakeman,  Dakin,  J.&w..  Chem  8, 
?X^™i_S>r  Maase  Bio  Z.  27,  474;  v.  Lagermark,  Bio.  Z.  55,  458;  Marriott  J.  bwl. 
ÄTÄ  JMol.  Chem.  31,  59).  Aus  Crotonsäure  durch  Einw  von  Hunde- 
LebSbrei  inGegenwart  von  Sauerstoff  (Friedmann,  Maase,  Bio.  Z.  55,  452;  F.,  Bw.Z.  61, 
2I2T  ^r^BüC  bei  der  Durchblutung  einer  überlebenden  Hundeleber  unter  Zusatz 
voniso^errianSvgl.F.,M.,^.^27,W  -  Durch ^rhitzen von ^^f^; 
nitril  mit  konz.  Sahwaure  (Abderhalden,  Eichwald,  B.  51,  1321).  In  optiscn  unreiner 
Fora  ?us  steS  radiertem  d-^Anüno-buttersäuremethyleste; ;d™J J&*J  von  salpetr^er 
Saure  und  Verseifung  des  Reaktionsproduktes  (E.  Fischer,  Scheibler,  ^4.  883,  353). 

D^eüung  aus  dem  Harn  von  Diabetikern:  F  Hoppe-SeylerH.  »b"™"* 
Handbuch  der  DhvBiölorisch-  und  pathologisch-chemischen  Analyse,  9.  Aufl.  [Berlin  1924], 
R  £«■ wl  a  ShaSkr ^Eriott, V.  biol  Chem.  16,  268.  -  Verteilung  zwischen  Essigester 
uÄnt  oSÄöäS Ohlsson,  Hto.Z.  77,  232  El ektrolytische  ^~s- 
^„1.  t V,;  o5o.  %  gß  vio^6  (Michaelis,  Garmendia,  JBw.i..  67,  193).  —  Verhalten  im 

puForrhizinvergateU*   Kaninchen:    O^L«™™    ».  73,  ™-    Verhal ^  b^der  Durch 
wadr.  Lfisung  mit  Hefe  CO,  (Nbubeho,  Tu,  Bk.Z.  SS,  326). 

Srtk. .St  Ch^ma-ure  entsenden  Aceton. .  !£«£  J^^.W  olS.  «B»; 
291),  Coo-I,  ^;^^  15VF°t»^™rToM.CW  18,  208;  K-mi- 
Mimoott,  J.  t»°I.Chgn.  16.J f»3'!*8"1  S-  VAK  Slot.  J.  KoI.  Oiem.  32, 456;  v.  Sl., 

^^"T??8  nr28MrX»rMOr=T6M^KnLSiKWElc»winD.  B.  61, 
,321?-'^.^ '-SÄfl-Ä  ta^o»°l  «-*  V—  (8—.  M1BB.OTT,  J.l«, 
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Chem.  16,  268).  —  CaZnfC^O,).  (Sh.,  M.,  J.  biol.  Chem.  16,  268;  Engmcldt,  H.  99,  180). 
Nadeln  (aus  Wasser).  F :  ca.  240°  (Zers.) ;  löslich  in  ca.  10  Tln.  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol ; 
[alff:  —16,26°  (in  Wasser;  c  =  3— 8)  (Sh.,  M.).  —  Chininsalss  C„H«0,N,  +  C4Hg08 + 
47,H,0.  Nadeln  (auB  Wasser).  Schmilzt  lufttrocken  bei  60—70°,  wasserfrei  bei  124,6—120,5°; 
[aju:  —129,0°  (in  Alkohol;  c  =  3);  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  in  Chloroform,  schwer 
in  heißem  Äther  (Mo  Kenzib,  8oc.  81,  1403). 

1-0-Oxy-buttersäuremethylester    CeH10O8  =  CBVCHfOHj-CH^CO.-CH,  (8.  308). 

B.    {Aus   der  linksdrehenden  /?-Oxy-buttersaure  E.  Fische»,  Scheiblbb,  B.  42, 

1221};  A.  383,  358).  —  Beim  Erhitzen  mit  Crotonsauremethylester  in  Gegenwart  von  Kalium 
auf  120°  entsteht  eine  linksdrehende  Verbindung  vom  Kp«:  ca.  145°  (Soh.,  B.  48,  1444). 

l-jS-Oxy-buttersäurenitril,  1-0-Oxy-butyronitril  C4H,ON  =  CH,-CH(OH)-CH|-CN. 
B.  Aus  linksdrehendem  Bromisopropylalkohol  (Ergw.  Bd.  I,  S.  185)  und  KCN  in  Alkohol 
(Abderhalden,  Eichwald,  B. 61,1321).  —  Kpxj-.OO— 100°.  [a]ff:— 10,03° (in Wasser;  p  =  7,6). 

c)  Inaktive  ß-Oxy-butter säure,  dl-ß-O&y-buttersdure  C4H8Oj  —  CH,*CH(0H)> 
CH,-CO,H  (8.  308).  B.  Aus  0-Butyrolaoton  (Syst.  No.  2459)  durch  Einw.  von  Wasser 
oder  Alkalien  (Johansson,  B.  48,  1265;  G.  191611,557).  Aus  Crotonsaure  in  neutraler 
waßr.  Lösung  im  ultravioletten  Licht  der  Quecksilberlampe  (Stoebmeb,  Stockmann,  B.  47, 
1701).  AusAldol  und  Bromwasser  bei  Zimmertemperatur  (Andbbson,  Am.  49,  183).  Bei 
der  Oxydation  von  Buttersaure  mit  alkal.  KMn04-Lösung  (Pbzewalski,  MC.  46,  898;  J.  pr. 
[21 88,  500).  Über  Bildung  vonÄ-Oxy-buttersaure  bei  der  Einw.  dunkler  elektrischer  Ent- 
ladungen auf  Acetaldehyd  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  vgl.  Besson,  Foubnieb,  C.  r. 
160,  1240.  —  dl-/?-Oxy-buttersaure  enthalt  beträchtliche  Mengen  anhydridartiger  Verbin- 
dungen, die  auch  in  verdünnter  wäßriger  Lösung  sehr  beständig  sind  (Bnofeldt,  H.  99, 
176).  —  Verbrennungswarme  bei  konstantem  Druok:  4693  oal/g  (Emsby,  Benedict,  O. 1911 II, 
1461).  Verteilung  zwischen  Äther  und  Wasser,  Essigester  und  Wasser  und  zwischen  Essig- 
ester und  gesättigter  MgS04-Lösung:  Obxsson,  Bio.Z.  77,  232.  Die  elektrische  Leitfähigkeit 
wird  durch  Zusatz  von  Borsaure  erniedrigt  (Böeseken,  B.  86,  217).  Elektrolytische  Disso- 
ziationskonstante  k:  5,1x10-*  (Ansohötz,  Motschmann,  A.  892,  124),  3,4xlO-B  (Bö). 
Zerstaubungs-Elektrizitat  von  jS-Oxy-buttersaure  enthaltenden  Gemisohen:  Christiansen, 
Ann.  Phys.  [4]  69,  98.  —  Bakterielle  Oxydation  zu  Acetaldehyd  und  Aceton:  Biebby, 
Pobtisb,  C.  r.  166,  1055.  Verhalten  im  tierisohen  Organismus:  Daxin,  J.  biol.  Chem.  8, 
97;  vgl.  Mabbiott,  J.  biol.  Chem.  18,  244. 

/J-Methoxy-buttersäure  aH10O8  =  CH.-CH(0-GH8)-CH,-C01H:  (8.  308).  B.  Aus 
Crotonsaure  und  Methanol  im  ultravioletten  Lioht  (Stoebmeb,  Stookmann,  B.  47,  1791). 

—  Kp:  212—214°;  Kp*,:  117—118°.  —  AgC^O,. 

0-Äthoxy-buttersäure  CeHu08  «=CH,-CH(0-C,H8)-CH,-CO^  (S.  308).  B.  Aus 
Crotonsaure  und  Äthylalkohol  im  ultravioletten  Licht  (Stoebmeb,  Stookmann,  B.  47, 
1792).  —  Kp«:  113°.  —  Zerfallt  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druok  in  Croton- 
saure und  Äthylalkohol. 

0-Aootoxy^  buttersaure  CeHi004  =  OT8-CH(0-CO-CH8)-CH,-CO,H.  B.  Aus 
ß-Oxy-buttersaure  durch  Kochen  mit  Aoetylohlorid  (Anschütz,  Motschmann,  A.  392, 
106).  Aus  3-Oxo-2.5-dimethyl-tetrahydrofuran  durch  Oxydation  mit  neutraler  EMh04-Lösung 
(Düpont,  O.  r.  164,  989;  A.A.  [8]  80,  672).  —  Kp0„:  93—94°  (A.,  M.).  /S-Aoetoxy-butter- 
säure  siedet  nach  Dupont  unter  12  mm  Druok  untersetzt  bei  132—133°;  nach  Anschütz, 
Motschmann  zerfallt  sie  hierbei  in  Essigsaure  und  Crotonsaure.  DM:  1,1346;  n„:  1,4282 
(D.).  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  mit  Natronlauge:  A.,  M. 

/3-Oxy-butteraäureäthylester  C6HltO.  =  CH3-CH(OH)-CHt-COt-CaH6  (8.  309).  B. 
Durch  Reduktion  von  Aoetessigester  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinschwarz 
(Vavon,  O.  r.  166,  288;  A.  eh.  [9]  1,  180).  —  Kp:  178—180°  (Dean,  Am.  J.  Sei.  [4]  87,  332; 
G.  19141,  2092);  Kp:  180—185°  (geringe  Zersetzung);  Kp^:  76—77°  (V.).  DJ':  1,012;  ng: 
1,422  (V.).  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  Salzsäure  und  Natronlauge:  Palomaa, 
G.  1918  H,  1956;  Dean,  O.  19141,  2092. 

/J-Oxy-buttersäureester  des  L8-Butylenglykols,  ß-Oxy-butterBäure-[y-oxy- 
butylester]  C8H«04  =  CH,-CH(OH)-CH8-COt'CHt-CHt-CH(OH)'CH8.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  Paraldol  auf  170°  im  Bohr  (Ostbomysslbnski,  3K.  47,  1486;  C.  1916 1,  780). 

—  Gibt  bei  der  katalytisohen  Zersetzung  Erythren,  Crotonsaure  und  Propylen. 

0-Oxy-buttersaureaniid,  0-Oxy-butyramid  CAOjN  =  CIL-CHtOHj-CHj-CO- 
NHt.  JB.  Aus  Ä-Butyrolacton  und  Ammoniak  (Johansson,  0.  1916  IT,  557).  —  Prismen 
(aus  Wasser).    F:  84—87°. 

y-Chlor-^-oxy-butters&ure&thyleBter    C8HU08C1  —  CRtCl'<M{OB.yCB%'CO,'Cfij 

(8.  310).    B.    {Aus  y-Chlor-^-oxy-buttersaurenitrü (Lbsweatt,   G.  r.  127,   066;  Bf. 

[3]  88.  463};  Rollett,  B.  69,  62). 
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V.y.y-Triohlor^.oxy-butterB&ure  C4H508C18  =  Ca8.CH(OH)-CH2.C08H  (S .  310). 
Tat  dieVon  KÖTZ  (J.  pr [2]  75,  483)  als  y.y.y-Triohlor-crotonsaure  beschriebene  Ver- 
btato/%5?  Ä  7J,  S  iV  —  B.  Aus  TricWorathyUden-malonester  beim  Kochen 
SsLK'  AfWkm,  SoHmbT,  B.  46,  491;  vgl.  Körz/j.  pr.  [2]  75,  483).  Man  erhitzt 
ÄÄ  f«78UXSitort»  Chloral  und  58g  Eisessig  freistunden  zum  ge- 
iXiSieden  (v.  Att.,  Sch.,  B.  46,  487).  -  Nadeln  aus  Benzol).  F:  118-119°.  Kp„.  181 
wi  488?  Leicht  loslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Benzol,  sehr  wenig  m  tetrol- 
Wher  ~  Mert  S  Ess^reanhydrid  und  Natriumacetat  y.y.y-TricWor-crotons&ure. 
Versuche  zur  Abspaltung  von  HCl:  v.  Att.,  Sch.  mmlffl.mH 

y.y.y.Trichlor^aoetoxy.buttersäure  CHACI3  ==  ^VV^'^/ffi'w^serbad 
/Ä  ?£)  B  Aus  v  v.v-Trichlor-ß-oxy-buttersaure  und  Acetylchlond  auf  deP  Wasser baa 
(^AiLÄft  46,489).  -Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  97-99».  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Benzol,  schwer  in  Petrolather.  ^  _  ^  _        ^    ^.„.pn  .ro  . 

y.y.y.TrioMor-j5-oxy-butterBäuremeöiyle8ter  0^,0,01,  -  OVOTW  £0» 
CH8%  3lS.  Kryitalle  (aus  Ligroin).  KPl8:  135-136»  (v.  Attwers,  Schmidt,  B.  46,  488). 

v  v  v-TrioMor-Ä-aoetoxy-buttersäuremethyleBter  CÄ04C|,  =  ^l^^^'JSli' 

Bssigsa^^ydrid  <v-  Attwebs,  Sohmtdt,  B.  46,  490).  -  Kp13:  130».   IV  .  1.3937.   na  . 

1,4656;  ni>":  1,468;  nf '  M742'  "r*'  1'4795"  n  „  n  ^         _,    ,«,,«,.(«  -CO  • 

Vyy-TrlohIor-j5-oxy-butterBäureäthyWster     C&M\~  T^aSSS?   Hmnm 

f\H      B    AuTder  Saure  und  Alkohol  in  Gegenwart  von  HCl  (v.  Auwms,  SoHmDT, 

BT«,  488)  -NadebMaus  Ligroin).  F:  56-*7».  Kp18: 143-144».  Leicht  löslich  in  Alkohol 

und  Äther,  schwer  in  Ligroin.  mr/n-r-n-rH  1. 

v.y.y.Triohlor^.acetoxy-butterBäureäthyleBter  CÄiO^OU  =%™^5?Ä 
Ch/cO^CA-  KiC:  1340;  D^:  1,3395;  tf«:  1,4622;  nj?«:  1,465;  n?'':  1,4708;  ny  :  1,4761 
(v,  AtrwBBS,  Schwedt,  B.  46,  490). 

bela  Erhitzen  mit  /j'Butyrolaoton  die  stereoisomeren  ^.^Thjo-drt»uttersÄuren  &.). 
ß.Ä'-Tbio-dibuttewi&ure  CAfifi  =  SCOTtCHsJ-CH.-CO.H].. 

a^.H.,0.8     KJtaiger  Nledmohhg  OL,  JJ.  M^tosbenden  Form.  Kry8talla 

^H0  8    Blätter.   Sehr  leioht  löslich  in  Wasser. 

dation  von  ^Meroapto-butteriAure  »»i^J^™*^.^ die  Bariumsalze  (LovähTJohansson, 
wart  von  etwas  Fetf ;  Trennung  der  S  *e™™°™g» |«J£ * ÄTStem  Wasser  ca.  1 :  300 ; 
B. 48. 1257;  vgl.  J.,  0. 1816 H,  557).--  Bf™*;  *  ■ "'  '^TSt Bica duroh 1-Phenathylamin 
leicht  löslich  ü&lkohol,  Äther,  ^^AA^Hj^SSr + So^rfueßliche  Nadeln 
-htjn  opt-a^  ^U^+Pyramiden;  Löslichkeit  in 

Wasser  bei  Zimmertemperatur  ca.  5:100  (L.,  J.).  «j^o^totteriiaure  J.  Schuppen 

c^^^r^A»"^  1269)- Gibt  -*  **  "^ 
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thio-dibuttersäure  I  eine  erhebliche  Schmekpunktsdepression.  —  KjCgHuOtS,.  Zerfließliche 
Krystalle.  —  BaC8H1804S2.   Kuglige  Aggregate  (aus  Wasser). 

3.    y-Oxy-buttersüure  C4H803  =  HOCH2CH,CH8C08H. 

y-Metnoxy-buttersäure  C6H10O3  =  CH30;CH,-CH,-CH,.C08H.  B  Durch  Ver- 
seifung  von  y-Methoxy-butyronitril  (Palomaa,  Ann.  Acad.  Set.  Fenn.  [A]  8,  No.  2,  b.  9, 
17-  C.  1912  fi,  696).  —  Kp:  227—228°;  KpI06:  153°.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Saure 
und  des  Natriumsalzes  in  Wasser:  P.    Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  2,11x10*. 

y-Äthoxy-buttersäure  C6H1203  =  C.HBOCHa.CHa.CH,-COaH  (S.  311).  B.  Aus 
v-Äthoxv-butvronitril  durch  Verseifung  (Palomaa,  Ann.  Acad.  Sc*.  Fenn.  [AI  8,  JNo.  z, 
S  18-  C  1912  II,  596).  —  Kpl0: 125—126°.  Di»:  1,0238;  Df:  1,0195.  Elektrische  Leitfähigkeit 
der  Saure  und  des  Natriumsakes  in  Wasser:  P.    Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  2,0 X 10  6. 

y-Methoxy-buttersäuremethyleBter  CeHj.Oj,  =  CH8 '  ° '  ^Hg ' ^H*"  CHis * C08 -CH3.  B. 
Aus  v-Methoxy-buttersäure  und  Methanol  in  Gegenwart  von  Phosphorsäure  (Palomaa, 
G  1918 II,  1959).  —  Kp,«:  162,5—163,5°.  DJS:  0,9879.  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung 
durch  Salzsaure  und  durch  Natronlauge:  P.,  G.  1918 II,  1956;  19181,  1143. 

v-Äthoxy-buttersäuremethyleBter  C7HM03  =  C8H5-0-CHs-CH8-CH8-C08-CH3. 
Kn««-  175,5°;  Dl*:  0,9622  (Palomaa,  G.  1918  II,  1959).  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung 
durch  Saksäure  und  durch  Natronlauge:  P.,  G.  1918 II,  1956;  19181,  1143. 

y-Methoxy-butter8äure8Jtrüd,y-Met*oxy-butyramidC6Hu0?N  =  CH^O-CHj-CH^ 
CH.-CONH,.  B.  Aus  y-Methoxy-butyronitril  durch  Einw.  von  HCl  in  Eisessig  (Kii.pi, 
Ph.Gh.  80, 185).  —  F:  59,1°.  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Salzsäure  bei  42°:  K. 

y-Äthoxy-buttersäureamid,  y-Äthoxy-butyramid  C6H,308N  =  C2H5-0-CH8-CHa- 
CHj-CO-NH,.  E:  49,2°  (Kilpi,  Ph.  Gh.  80,  185).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch 
Salzsäure  bei  42°:  K. 

y-Methoxy-buttersäurenitril,  y-Methoxy-butyronitril  C5H9ON  =  CH3OCH2- 
CH.-CH.-CN  (S.  312).  B.  Aus  Methyl- [y-chlor-propyl]-äther  und  KCN  in  Gegenwart  von 
KI  in  wäßrig-alkoholisoher  Lösung  (Palomaa,  Ann.  Acad.  Sei.  Fenn.  [A]  3,  No.  2,  S. ^17). - 
Riecht  angenehm  (P.).  Kp,*:  173,6-173,9°;  D?:  0,9222;  Df:  0,9131  (Ktlpi,  Ph.  Gh.  86, 
673).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Salzsäure  bei  110°:  K. 

y-Äthoxy-butterBäurenitril,  y-Äthoxy-butyronltril  C,H«ON  =  CjHs-O-CHg-CHj- 
CH.-CN  (S.  312).  B.  AuBÄthyl-[y-chlor-propyl]-äther  und  KCN  in  Gegenwart  von  KI  in 
wäßrig-alkohoUscher Lösung  (Palomaa,  Ann.  Acad.  Sei.  Fenn.  [A]  3,  No.  2,  S.  18;  6. 191211, 
HJÜ.  Kp,:  67°;  D«:  0,8990;  Df:  0,8946  (P.).  Kp7BU:  181,2-181,5°;  DJ*:  0,8995;  DfrO  8904 
(Kmi,  Ph.  Ch.  88,  673).  —  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  durch  Salzsäure  bei  74u:  K. 

y-Methylthio-butyronitril  CsH^NS  -  CH3SCHa-CH8CH2-CN.  B.  Aus  y-Chlor- 
butyronitril  und  Natriummercaptid  in  absolut-alkoholischer  Lösung  (Schneider,  Kaupmann, 
.4.  892,  8).  —  Kp:  218°.  —  Gibt  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  Methyl-[^»imno-butyl]-sulfid. 

4.  2- Oxu-propan-carbonsäure~(2)f  a- Oacy-isobutter säure,  Dimethylglykol- 
aäure  C4H„Oa  =  (CH3)8C(OH)  •  C08H  (S.  313).  B.  Der  Äthylester  entsteht  aus  Oxalsäure- 
diäthylester  und  CH8-MgI  in  Äther;  Ausbeute  60%  (Hepwobth,  Soc.  116,  1207).  Geschwin- 
digkeit der  Bildung  aus  dem  Natriumsalz  der  a-Brom-isobuttersäure  durch  Emw.  von  Wasser 
bei  25°,  36°  und  75°:  Simpson,  Am.  Soc.  40,  680.  a-Oxy-isobuttersäure  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  2.6-Dimethyl-hexin-(3)-diol-(2.5)  mit  KMnÖ4  in  Aceton  bei  0°  (Dttpont,  G.r. 
150,  1524;  A.  ch.  [8]  80,  531).  Bei  der  Oxydation  von  Proteinen  mit  konz.  Salpetersäure 
(Möbneb,  H.  98,  90).  —  F:  79°  (Aloy,  Rabaut,  G.  r.  168,  1548;  Wightman,  Jones,  Am. 
48,  80),  81°  (Mö.).  Kp12:  114°  (Meebwein,  A.  896,  250).  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr. 
Lösungen  zwischen  0°  und  65°:  W.,  J.,  Am.  46,  80;  48,  331;  in  absol.  Alkohol  zwischen  15° 
und  35°:  Lloyd,  Wiesel,  Jones,  Am.  Soc.  88, 124;  Leitfähigkeit  von  Gemischen  mit  NH3 
bei  25°:  Caloaoni,  Bbbnabdini,  R.  A.  L.  [5]  20 LI,  266;  G.  4SI,  7;  von  Gemischen  mit 
Be(OH)2  bei  25°:  Calcaoni,  R.A.L.  [5]  21 II,  349;  G.  48 1, 18.  Die  elektrische  Leitfähigkeit 
wird  durch  Zusatz  von  Borsäure  stark  gesteigert  (Böesexen,  R.  86,  219;  Bö.,  Kalshoven, 
R.  87,  141).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  1,06x10  *  (W.,  J.,  Am.  46, 
110),  1,07  X  10~*  (Bö.,  R.  86, 220).  —  Reaktion  mit  p-Nitro-phenylhydrazin:  Dakin,  Btochem.  J. 
10,  317.  Über  HarnBäure-Bildung  aus  Kalbsleber  in  Gegenwart  von  o-Oxy-isobuttersäure 
vgl.  Tbaetta-Mosca,  Mizzenmacheb,  G.  40  II,  378.  —  Nachweis  als  p-Nitro-benzylester 
(f:  80,5°):  Lyons,  Reid,  Am.  Soc.  89,  1732.  —  NaC4H708.  Elektrisches  Leitvermögen 
wäßr.  Lösungen  zwischen  0°  und  65°:  W.,  J.,  Am.  48,  67;  48,  324.  —  Berylliumsalze. 
Durch  Leitfähigkeitemessungen  an  Gemischen  von  et-Oxy-isobutters&ure  mit  Be(OH).  wird 
die  Existenz  von  Salzen  mit  0,5  und  1  Mol  BeO  nachgewiesen  (C,  R.A.L.  [5]  21 II,  349, 
449;  Q.  4SI,  18). 
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a-Methoxy-iBobuttersäure  C6H]0O3  =  CH3-OC(CH3)?-CO,H.  Kin^  der  Mldjmjs 
aus  a-Brom-isobutters&ure  und  NaO-CH3  in  Methanol  bei  44«:  Mausen,  Ph  Ch.  92,  108. 

-  ÄoUrsche  Coziationskonstante  k   bei   25«:    1,24x10-*   (an   unreinem  Präparat 
gemessen)  (Palomaa,  G.  1912  II,  595). 

a-Äthoxy-isobutterBäure  C6Hia03  =  CtH6-0-C(CHJj:C01H  (S.  314).  B .Man 
setzt  KcWor-äthoxy-essigsäureäthylester  mit  Methylzinkjodid  m  Benzol  bei  0«  umund 
verseift  den   erhaltenen   «-Athoxy^sobutter^ureäthy^^ 

Pioabd,  Bl.  [4]  11,  588;  Cr.  162,  447).  -  Kp14:  99«.   -  NaCAiO,.   Nadeln  (aus  A*oho 
+  Äther).   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  Cu(C6Hu03)a  +  HaU.    <*rune  jNaaem. 

—  CatCeHnOa),.    Nadeln.  . 

a-Formyloxy-isobuttersäure    C6H804  =  HCO,-0(CH,)1-C01H.     B     Aus  a-Oxy-u»- 
buttislure Tnd  eLm  Überschuß  eine/ Gemisches  aus ,  Ameisensäure  und ,^^™°W™! 
bei -20°  (Blaisb,  G.  r.  154, 1087 ;  Bl.  [4]  15,  663).  -  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Benzol).  1 .  64 
bS  65»     Kpis    125-126».  -  Wird  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  rasch  verseift. 

«-Aoetoxy-isobuttersäure  C6H10O4  =  CH  -CO ./C(CHs)VCOJ[.  *  Aus  «Oxy- 
isobuttersäure  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  (Anschtttz  Mowraj^^W*. 
108).  —  Nadeln  (aus  CS,).  F:  61°.  —  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  Natronlauge. 
A     M 

"  a-Chloracetoxy-isobuttersäure  C6H904C1  =  CH  C1-C02C(CH  )2-C02H  B j.  Au. 
CWorUetXhlorid  und  a-Oxy-isobuttersäure  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  Diathylamhn 
(BÄ&TlS.  48;  Bl.  [I]  15,  669).  -  Krystalle  (aus  Toluol  +  Petrolather).  F:  75  . 
Leicht  löslich  in  heißem  Toluol. 

«-Dichloraoetoxy-isobuttersäure  CA04CL  =  ^C^C\CfB±f^f'Ge^J^t 
Dichloracetylchlorid  und  a-Oxy-isobuttersäure  auf  ^  W^^  ^^J^^ 

schwer  Tkaltem  Wasser.  -  Wird  durch  Wasser  ziemlich  leicht  verseift 

a-Trichloracetoxy-isobuttersäure  C.H?04<V=  CCKfflÄ  %  15* 
Sf^SS  -1ÄS  Ä  Ä?  SÄtÄlSnÄ  kältet; 
leicht  in  heißem  Benzol. 

wart  von  Di&thylanihn  Blaibe,  G.  r.  155, 48  ,/*'•  L* J  10>»^,    .  £*  * 
F-   61-62».     Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Petrolather. 

'     a-Äthoxalyloxy-isobuttersäure   W,^W'^Ä;Vw 

co.«^^ 

bad  (Blaisk,  C  r.  168,  505).  -  Kiystallc.    1 :  195  .  _HflC 

mit  KMnO.  in  neutraler  Lösung  (Dtookt  6 .  r  IM.  »87,  A ^        W«  £  Behr 

SÄ  ^ÄnÄ^t^^ 

«.  ÄTöaCh°  »"  «SÄ ?...■  S£Ää  iS&^wf  -^f  r>^e 

S.  315  Z.  9  v.  o.  nach  „luv      iuge  mu''u. "',.,.    .     rÄraMfl  des  Silbersalzes  mit  H2S  . 
frisch  gefälltem  Silberoxyd  und  zersetzt  du tfüffrk + L^  prismen.    F:  160-162°.    Leich, 

S.  315,  Z.  11  v.  o.  füge  hinzu:   „— GtH9U3i\  -f-not. 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol."  m    ,,H        Kt).     1S7o 

«.Oxy.iBobuttersäuremethylester     ^^VerhS  2  mischbar    -  dh>t  mit  4  Mol 
(Mkebwkin,  il.  390,  251).    Mit  Wasser  in  Jf^V^^JyÄtongiykol,  a.a-Pimethyl- 
Propylmagnesiumbromid  in  Äther  ««-ü1™]^1."  "If    PY 
„'-p?opyl-äthylenglykol  und  Propylen JM .,  A  419,     36^ 

«.Methoxy^sobuttersäuremethylester  C  «H^O,  -  CH,  ü     (L«,,t       , 
tische  Susceptibilität:  Pascal,  BL  |4J  »,  ia- 
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bei  a  Oxy-isobuttersaure  S.  118.  -  Geschwindigkeit  der  Vereeifung  in  saurer  und  alkalisches 
Lösung:  Palomaa,  G.  1913 II,  1956;  Dean,  G.  10141,  2092. 

a-Ätnoxy-isobutteraäureäthyleater  C8Hlfl03  ^A-O-CfCH,), "°°»"£r^l/-Ä"  «Sm 
£.  s   bei  a-Äthoxy-isobuttersaure,  S.  119.  -  Kp12,B:  64»  (Blaise,  Pioabd,  Bl  [4]  11,  588) 

Tetramethyldiglykolsäurediäthylester     C12H2206  =  C^'°£'^^?K9^^k 

CO  -C  H     Kp   •  114°    D1«'  1,0173.  n„:  1,4292  (Dupont,  G.  r.  164,  988;  A.  eh.  [8]  30, 570) 

*  a-Po'pmyloxy-isobutyrylchlorid  C5H70,C1  =  HC02-C(CH8)a-COCl    B.  Aus  «-Forrnyl- 

oxy-"sobutterkure  und  überschüssigem   S0C12    auf    dem  Wasserbade  (Blake, G r.  164, 

1087;  Bl.  [4]  16,  664).  —  KPll:  53,5-54».  —  Gibt  mit  Propylzinkjodid  in  Toluol  bei  —20 

4.4-Dimethyl.2.propyM.3-dioxolon-(5)    (CHJ^>C«-OT«-C^-CH»     ^  N°'  2738)" 

a-Chloracetoxy-isobutyrylchlorid  C,J[803C12  =  ^2Cl-C^8-C(OT8),-COCl.  B  Aus 
«-Chloracetoxy-isobuttcrsäure  und  SOC1,  auf  dem  Wasserbad  (Blaise,  O.r.  166,  48;  BL [4] 
?R  669?— Kn..-  97°  —  Liefert  mit  Propylzink  odid  in  Toluol  bei  —5°  bis— 10°  die  Ver- 
'5'669)'       fec~0^(CH2Cl).CH2.C&y2-CH3J           (CH^C-O-^-CH^  No 

bmdungen  ^        Q  una  C0 0  ' 

2738a-Dichloracetoxy-isobutyrylchlorid  C6H703C13  =  CH^^O,^^-^.  Kn12: 
103°  (Blaise,  G.  t.  155, 1252 ;  Bl.  [4]  15,  730).  -  Gibt  mit  Äthylzinkjodid  in  Toluol  zwischen 

'     w    .•    ,        (CH3)2C-0-C(CHCla)-CH2-CH3 
5°  und  15°  die  Verbindung  ^Q ^  (oyst-  **o.  -"dbJ- 

a-Trichloracetoxy-isobutyrylchlorid  C6H603C14  -  CC^-COo^CHA-COCl.  Kp13: 
107°-  Kp1B:  113°  (Blaise,  Bl.  [4]  16,  735;  G.  r.  165,  1253).  —  Liefert  mit  Methylzinkjodid 

'  (CH3)2C— 0— C(CH3)-CC13 

die  Verbindung  V  co     „^  (Syst.  No.  2738). 

a-  [a-Chlor-butyryloxy]  -isobutyrylohlorid  C8H1203C12 = CH3  •  CH2  •  CHC1  -CO,  ^(CHs)?  * 
COC1    Kp„:  106°  (Blaise,  Cr.  156,  48;  BL  [4]  15,  670).  —  Gibt  mit  Äthylzinkjodid  die 

j  FU  (CH3)2C-0-C(C2H6).CHa.CH2-CH3 
Verbindung  '      __^  (Syst.  No.  2738). 

a-Äthoxalyloxy-iBobutyrylchlorid  C8HU06C1  =  C2H6  •  02C  •  COa  •  C(CH8)8  *  COC1.  Kp„ : 
120,5°  (Blaise,  G.  r.  157,  1442;  Bl.  [4]  19,  12). 

8uocinyl-bis-[a-oxy.iBobutyrylohlorid]  C.aH1608Cla  =  ClCO-C(GH8)1-0-CO-CH?-CH2- 
CO-0-C(CH3)a-COCl.  Krystalle  (aus  Toluol  +  Petrolather).  E:  62»  (Blaise,  G. r.  168,  505). 
—  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck.  Gibt  mit  CaH6-Znl  die 
Verbindung  (0HJ^-O-^-0II..0H,H(W0^-0^    (gyBt.No.  3012),    neben 

Produkten,  welche  bei  Verseif ung  Äthyl-  [a-oxy-isopropyl]-keton,  ct-Oxy-isobuttersaure 
und  /S-Propionyl-propionsaure  liefern. 

a-Oxy-isobuttersäure-isoamid  (P),  a-Oxy^sobutyriminohydrin  (P)  ^AOgN  ~ 
(CHa),C(OH)-C(:NH)-OH(T)  (S.  315)  von  Esohweilbb  (D.R.P.  97558;  C.  1888 D^,  527) 
ist  als  a-oxy-isobuttersaures  Salz  des  a-Oxy-isobutyTamidins  (a.  u.)  erkannt  worden  (Rttle, 
Soc.  118,  3). 

a  -  Aoetoxy  -  isobutteraäurenitril ,  O  -  Aoetyl  -  acetoneyanhydrin  0,11,0^  = 
(CH,),C(CN)'0-CX)'CHa  (S.  317).  Gibt  in  NH8-haltigem  Alkohol-Benzol- Gemisoh  beun 
Einleiten  von  H.S  a-Acetoxy-iBobuttere&urethioamid  (S.  121)  (Albebt,  B.  48,  471);  analog 
entsteht  mit  HaSe  a-Acetoxy-isobutters&ureBelenoamid  (S.121)  (A.,D. K.P.  273073;  G.  1814 1, 
1716;  Frdl  11,  1132). 

O-Caxbäthoxy-Derivat  des  a-Oxy-iBobuttersäurenltrüs  C,HuOsN  =  G.BvOtC-0* 
CkCH-Jo-CN.  B.  Aus  Aceton,  wäßr.  KCN-Lösung  und  Chlorameisensaureathylester  (Davis, 
Soc.  97,  951).  —  Farbloses  öl.    Kp100:  140—142». 

a-Oxy-iBobutyramidin  C4H10ON,  =  (CH8),qOH)-CJ:NH);NH,/#.  317)-  Das  a-oxy- 
isobuttersaure  Salz  des  o-Oxy-isobutyramidins  ist  die  im  Hpvo.  (Bd.  III,  S.  315)  als  a-Oxy- 
isobutyriminohydrin  (?)  beschriebene  Verbindung  (Rulk,  Soc.  118,  3). 

«-Ohlor-a-oxy-iBobutterBänre  C4H,08a  =  (CH.)(CHia)C(OH)-COaH  (S.  3 17).  Nadelt 
(aus  siedendem  Benzol).  F:  110°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Benzol  (Foubotatt,  Tottcneau. 
BL  [4]  15,  24). 
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Ä-Ohlor-a-oxy-iBobutterBäureäthyleBter  C8H„08C1  - =  (CH,)(CH,C1)C{0H)  CO,- 
Cjffl.  "GÄit  Dimethylamin  in  Benzol  bei  ^•^■ß^f^^^Boh^x- 
äSe&thylester  (Foubnbatx,  Bl.  [4]  6,  237;  vgl.  F.,  TmrBNBAtr,  Bl.  [43  16,  21). 

«.a'-Thio-dilsobuttersäure  C8HM04S  =  HO.C-C^VS-C^VCO^  (8.  319). 
F-  138°  (HüiDiTOH,  B.  44,  3588).  __        «^  „       „ 

„.a'-Tblonyl-dil-obuttersäure  C8H1408S  =  HO.C.CtCH.^O-C^).-  W  * 
Aua  a-o'-TbioSflobuttersÄure  und  H80,  in  Aceton  (Hilditch,  B.  44,  3588).  —  Tafeln  (aus 
Alkohol).  F:  186°.  „  „  .. 

o.a'-Diiblo-dll8obuttor8&uredi&thyleBter  C„HMOt8,  =  rMC(CH»)*  VJJf  <*£,& 
fS  J20J  Dl«:  1,1066.  n)J:  1,4861;  ng:  1,4893;  x$:  1,4970  (Pbicb,  Twiss,  Soc.  101,  1260). 
'  a.Aoatoxy-lsobutters&uretbloainid  C8Hu0,NS  =  (CH^qO.CO^VCS.NH,  B. 
Man  löft  o-Acetoxy-iflobuttereaurenitril  in  Benzol,  versetzt  die  eisgekühlte  «^  »^  *" 
O^es&ttigtem  alkoh.  Ammoniak  und  leitet  H8S  ein  (Albbbt,  B.  48,  471).  -  Blatter  (aus 
Benzol)     F*  123°.    Löslich  in  heißem  Wasser. 

a-Aoetoxy-isobutterBäureselenoamidC^ 
Analog  d«  vergehenden  Verbindung  (Albert,  b.fc.  P.  273073;  G.  1814 1, 1716;  Frdl  11, 
U32) Nadeln  (aus  Wasser).    F:  115°  (Zers.). 

a '.- Aoetoxy  - isobutyrimino - aelenoäthyläther  C8H1808NSe  =  (CH?)8C(0 -CO •  CH8)  • 
a-NHVS^cS  ß  jSsTA^etory-isobutters&urenitril  und  H.Se  in  alkoh.  Ammoniak 
(ÄD.U  275442;  G.  1814  Ä,  278;  Frdl.  12,  803).  -  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  99« 
bis  100°.' 

5  1  -  Oodu  -  vrovan  -  carbonsüure  -  (2),  ß  -  Oxy  -  isobuttersäure  CMg*  =  HO  • 
CH  .{fc^Wf  (8.  320).  B.  Das  Lacton  (Syst.  No.  2459)  entsteht  durch  Einw.  von 
AlNoTauf  C  Natriuinsak   der  ^-Jod-isobutters&ure   in  wäßr.   Lösung    (Johansson,  G. 

1016a.Cblor->-oxy.iBobutterBäure  011,0,01  =  HO-CTt.-CCKCH^-CO.H.  B  Aus  dem 
Äthylester  oder  Propylester  der  a-Cwor-3-acetoxy-  oder  -^enzoyk«y-isobutterröure  und  der 
flachen  Menge  siedender  10»/oiger  Salzsäure  (Foubnbatt,  TmnsNBAir,  Bl.  [4]  16,  23).  - 
pÄn(SuTSSol  +  Petrolather).  F:77°.  Hygroskopisch.  Löslich  in  organischen  Lösungs- 
mittein.  ausgenommen  Petrolather. 

a-Ohlor-Ä-oxy-iBobutterBäuraathyleBter  C,HU08C1  =  HpCHi:Ca(CH8)-C08-C8H^ 
Tfn.fflM  S  fFoTONBATT  Ttttk^a^BI.  [4]  16,  24).  Leicht  löslich  in  Wasser.  — Xiefert 
SlO^tdg ^  ErhttZSt 8  M^^ethylanJ  in  Benzol  auf  100«  a-Oxy^dimethylammo- 
isobuttersaureathylester.  mm    ^  .m,rH  >. 

a-Chlor-Ä-acetoxy-iBobuttersäureäthyleater  C,H,804C1  =  CH.'CO.-CH, -OUMi8) 
C08.C.h"°  l    Auf  «-O^-ace^y^sobut^ure*^^  Ofg-wart 

von  Pyridin  bei  0°  (Foubnbatt,  Tdwbnbau,  Bl.  [4]  16,  23).  —  Kp,,».  21ö— z  17  .  ^/  *>™°°- 
™  IÄ  mit  4  Mol  Dimethylamin  in  Benzol  bei  100°  a-Oxy-Mm^hylammo-isobutter- 
saureathylester  neben  geringen  Mengen  einer  bei  130»  schmelzenden  Saure. 

a.Chlor-/J-acetoxy-iBobutterB&urepropyle8terC9H1804Cl  -  ^»*3*<^,^H»m' 
C08CH.CHt-CH8.  B.  Aus  «-Oxy-^ace^-isobutters&urepropylester  ™d  f^»  m 
Gegenwart  von  Pyridin  bei  0»  (Foubnbatt,  TnmBNBAU,  BZ.  [4]  16,  23).  -  KPs„.  147    löü  . 

5.  Oxycarbonsäuren  C6Hl0O3. 
1.    l-Oxy-butan-carb<m8äure-(l),   a-Oocy-n-vaUriansüure    C6H10O3  =  CH3- 

OT,'^o"  aTe^äure  aHJ408  =  CH8 .CH.CH. -CHfO-C^H.  B  Aus 
dem  Äthvk«ter  durch  Veraeifung  mit  60%iger  Kalilauge  (Blaisb,  Picard,  C.  r.  .162, 
96?;  äT*]£  5üT-  KpJS»;  KPu:  1^  -  (MCJUUr  Grünes  Pulver,  unlöslich 
in  Wasser.  —  Ca{C1BvtOt)t+2B.tO.    KrystaUe  (aus  Wasser). 

o-Äthoxy-n-yaleriaaB&uremathyleBter  C8H1808  -  CJHs-OT.CH.CHtOaH.VCO,- 
CH,  B  Aus  USoxyTvalerians&u?e  und  Methanol  in  degenwart  von  Schwefelsaure 
(BiittB,  Pioabd,  Bl.  [4]  11,  545).  -  Kp15:  70«.  _.m,n.m. 

a-Äthoxy.n.yalerianB&urB&thyleBter  C9H»08  =  pH.CH.-CH^CHf'CÄVCO,- 
C^  B ~AuT(Slor-& thoxy-essigs&ureathylester  und  Propylzinkjodid  in  Toluol  unter  starker 
^j£{^T^™?C.  r.m  «M;  Ä  J*i*.«*  ^  Aus  «-Brom-n-valenansaure. 
tthylester  und  NaO-C^  in  Alkohol  bei  90»  (B.,  P.).  -  Kr,,,:  76»;  Kp,,:  84 

a.Ä1üoxy.n.yaleriaiiBäurecl.lorld  C,H18OtCl  =  CHsCH,.GH8.CH(O.C8H6)COa. 
Kpu.8:  57--580  (BiiAißB,  Pioabd,  Bl.  [4]  11,  645). 
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a-Äthoxy-n-valeriansäureamid  C7H1602N  =  CH3CH2CH2CH(OC2H6)CONH2. 
F:  91°  (Blaise,  Picarp,  Cr.  152,  961;  Bl.  [4]  11,  545). 

2.  3-Oacv-butan-carbon8äure-(l),  y-Oxy-n-valerianaüure  C5H10O3  ==  CHS- 
PM/rrm-rH  .f!H  -CO  H  f£  322J.  J5.  y-Oxy-valeriansäure  bezw.  ihr  Lacton  entsteht: 
SyS^S^iitf  "Ä  siedet  Wasser  (H«™^  ABJ1W  Bei  der 
elektrolytischen  Reduktion  der  Lävulinsäure  in  alkal.  Lösung  (Tafel,  Emmert,  Z.  El.  Gh.  17, 
570).  Durch  Reduktion  von  Lävulinsäure  mit  Natrium  und  Alkohol  (Losanitsch,  M.  35, 
302  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Cellulose  (Erdmann,  Schaefer  B.  48,  2405).  — 
Geschwindigkeit  der  Umwandlung  in  y-Valerolacton  unter  dem  Einfluß  von i  Sauren  und 
Salzen  zwischen  0»  und  35«:  Taylor,  Close,  Am.  Soc.  39,  422;  J.phys.Chem.  29,  1088. 

v  -  Oxy  -  n  -  valerianBäureäthylester  C7H1403  =  CH3  •  CH(  OH )  •  CH2  •  CHa  •  C02  •  C2H5 
fS  323)  B  v-Valerolacton  wird  einige  Stunden  mit  SOCl2  in  Benzol  gekocht;  nach  dem  Ab- 
destillieren  des  Benzols  wird  der  Rückstand  in  absol.  Alkohol  eingegossen  (Barbier,  Locquin, 
Bl.   [4]  18,  226).  —  Kp12:  80—81°. 

y-Mercapto-n-valeriansäure-ureid,  [y-Mercapto-n-valeryl]-harn8toffC6H1202N2S 
=  CH3-CH(SH)-CH2-CH2CONHCONH2.    B.   Durch  Behandlung  der  aus  Allylmalon- 
säurediäthylester  und  Thioharnstoff  entstehenden  Verbindung 
W  V.fl/SCH<CH:,)  ^  (Syst.  No.  4330)   mit  konz.  Salzsäure  (Johnson,   Hill, 

n*w  HN — co—  ch-co,-c,h/  y  „.„,_,     ,..,-, 

Am.  46,  362).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  186°  (Zers.).  Löslich  in  heißem  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser. 

3  4-Oxy-butan-carbon,8äure-(l),  ö-O&y-n-valeriansäure  CBH10O3  —  HO- 
CH2CHa-CH8CH2C02H. 

«J-Methoxy-n-valeriansäure  C6H1203  =  CH3.0-CH,-CHa-CH,-CH,-CO?H.  Kp13,5: 
133—134°;  D1R:  1,0387;  Bf:  1,0344  (Palomaa,  G.  1912  II,  596).  Elektrolytische  Dissoziations- 
konstante bei  25°:  1,91x1 Qr*. 

rf-Methoxy-n-valerianBäuremethylester  C7H1403  =  CH3  •  O  ■  CH2  •  CH2  •  CH2 •  CH2 ;  C<  )2  • 
CH,.  Kp,m:  184,5—185,5°;  Di5:  0,9747  (Palomaa,  G.  1913  II,  1956).  —  Geschwindigkeit 
der  Verseifung  durch  HCl  und  Alkalien  bei  25°  bezw.  15°:  P.,  G.  1913  II,  1956;  1918  I,  1143. 

4.  2-Oxy-butan-carbon8Üure-(2),  a-Oxy-a-methyl-buttersäure,  Methyl- 
äthylglykblsäure  C6Hl0O3  -  CH3-CH2-C(CH3)(OH)-C02H  (S.  324).  B.  Aus  d-  oder 
l-Aimno-methyl-äthyl-essigeäure  und  HN02  (E.  Fischer,  v.  Grävenitz,  A.  406,  10).  Ent- 
steht in  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von  3.6-Dimethyl-octin-(4)-diol-(3.6)  mit  KMnU4 
bei  0»  (DrWr,  G.  r.  150, 1524;  A.ch.  [8]  30,  532).  —  F:  67«  (D.),  72—73°  (F.,  v.  Gr.).  Kplfi: 
133—134°  (Meerwein,  A.  390,  255).  —  Färbt  sich  mit  Mn203-H20  braun;  in  der  Wärme  ent- 
steht Methyläthylketon  (Böeseken,  Verkape,  G.  1917  I,  849). 

Symm.  Dimethyldiäthyldiglykolsäure  C10Hi8O5  =  H02CC(CH3)(C2H5)-0-C(CH3) 
(C.HB)C0,H.  B.  Als  Gemisch  zweier  Stereoisomeren  durch  Oxydation  von  3-Oxo-2.5-di- 
methyl-2.6-diäthyl-tetrahydrofuran  mit  KMn04  in  stark  alkal.  Lösung  (Dupont,  G.  r.  154, 
988;  A.ch.  [8]  80,  571). 

a)  Hochschmelzende  Form.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  155°  (D.,  Cr.  154,  988), 
151°  (D„  A.  eh.  [8]  30,  571).  —  PbC10H16O6.   Zersetzt  sich  bei  ca.  200°.  Unlöslich  in  Wasser. 

b)  Tiefschmelzende  Form.  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  90—92°.  Leicht 
löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln.  —  PbC10H16O5.  F:  252°  (Zers.).  Unlöslich  in  den 
üblichen  Lösungsmitteln. 

Methyläthylglykolsäuremethylester  C6H1203  =  CH3CH2C(CH3)(OH)C02-OT3. 
Kp:  151,6—152°  (Meerwein,  A.  896,  255).  —  Liefert  mit  Methylmagnesiumjodid  a.a.a  -Tri- 
methyl-a'-äthyl-äthylenglykol. 

Methylätbylglykolsäureäthylester     C7H1403  =■•=   CHsCH2C(CH3)(OH)COaCaH8 
(8.  324).   Kp:  162°  (Meerwein,  A.  896,  255). 

a-Oxy-a-methyl-buttersäureamid,  Methyläthylglykolsäureamid  C8Hu08N=CH3- 
CH,-C(CH,)(OH)CONH2.  JB.  Aus  Methyläthylketon  und  wäßr.  Blausäurelösung  im 
Sonnenlicht  (Ciamician,  Silber,  B.  47, 1814;  R.  A.  L.  [5]  28 1,  866).  —  Krystalle.  F:  160°. 

5.  2  -  Oxy  -  2  -  methyl  -propan  -  carbonsäure  -  (1),  ß  -  Oxy  -  isovaleriansäure 
C6H10O8  =  (CH8),C(0H)-CH,-C02H. 

/J-Oxy-isovaleriansäureäthyleBter  C7Hl403  -  (CH,)2C(OH)CH,CO,C8H,  (8.327). 
B.  Aus  Acetonnatrium  und  Essigester  in  Äther  unter  anfänglicher  Kühlung  (Bayer  &  Co., 
D.  R.  P.  280226;  C.  1914  II,  1370;  Frdl.  12,  51).  —  Farbloses  Öl  von  schwachem  Frucht- 
geruch.   Kpu,,:  70°. 
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a-Ohlor./J-oxy-iBovalerlanBäuroäthylester  C7H1308C1  =  (CH8)2C(0H)CHC1C02- 
C2H6.  B.  Aus  Dichloressigsäureäthylester  und  Aceton  in  Benzol  bei  Einw.  von  Magnesium- 
amalgam unter  schwacher  Kühlung;  Ausbeute  «5%  (Darzens,  G.  r.  161,  883).  —  Kp«:  108°; 
Kp  :  96—98°  (D.,  Cr.  150,  1244).  —  Spaltet  leicht  Wasser  ab.  Geht  bei  der  Einw.  von 
Naö-C2H5  quantitativ  in  /3./?-Dimethyl-glycidsäureathylester  über. 

6.    1  -  Oseu  -2-  tnethyl  -  propan  -  carbonsäure  -  fl>,  a  -  Oocy  -  isovaleriansäure 

CBH10O8  =  (CH8)8CHCH(OH)-C02H. 

/5-CMor-a-oxy4Bovaleriaai8äTireäthyle8teraH1s03Cl  =  (CH8)8CCl-CH(0H)-C01-ClH5. 
B.  Aus  /3.|5-Dimethyl-glycidsaure&thylester  und  HCl  in  absol.  Äther  (Darzens,  G.  r.  160, 
1243).  —  Unangenehm  riechende  Krystalle.  F:  31—32°.  Kp^:  96—98°.  Leicht  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Ist  beständig  gegen  P.Os  in  siedendem  Benzol  und  gegen 
Diäthylanilin  selbst  bei  200°.  Wird  durch  wäßr.  Natronlauge  in  Isobutyraldehyd  verwandelt. 
Bei  der  Einw.  von  1  Mol  NaO-C2H5  in  absol.  Alkohol  entsteht  /3./3-Dimethyl-glycid- 
saureathyleBter.  • 

ß-Brom-a-oxy-isovaleriansäureäthylester  G,H1803Br  =  (CH.JjCBr'CHfOHvCOj* 
C.H5.  B.  Aus  /?.ß-Dimethyl-glycidsäureäthyleBter  und  HBr  in  absol.  Äther  (Darzens,  G.  r. 
160,  1245).  —  F:  21—22°.    Kp18:  100—105°. 

a-a'-DitMo-diisovaleriansäurediäthylester  CwH8804S2  =  (CH3)2CH-CH(C02-CfH5)' 
S-SCH(C08-C2H6)CH(CH3)2  (8.  330).  Di":  1,0680  (Price,  Twiss,  Soc.  101,  1260).  n£: 
1,4813;  ntf:  1,4842;  n£:  1,4917. 

6.  Oxycarbon säuren  CaH1203. 

1.  l-Oseu-pentan-carbori8äure-(l),  a-Oxy-n-capronsäure  C8Hn03  —  CH3- 
LCH2]3OT(OH)C02H. 

a)  I  -  a  -  Oxy  -  n  -  capronsäure  C6H1803  =  CH8  •  [CH8]3  •  CH(OH)  •  CO.H.  B.  Aus 
d-a-Amino-capronsäure  und  HNO,  unter  Kühlung  (Abderhalden,  Weil,  ü.  84,  50,  52). 

—  Prismen  und  Tafeln  (aus  Äther).  Erweicht  gegen  55°,  F:  60°  (unkorr.).  [a]S:  —2,17°  und 
—4,68°  (in  Alkohol;  p  =  2).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Wasser. 
Schmeckt  brennend.  —  Kupfersalz.  Blättchen  (aus  Wasser).  Die  Farbe  ist  nach  dem 
Trocknen  bei  100°  hellblau  mit  grünlichem  Schimmer.  Färbt  sich  bei  265°  schwarz,  schäumt 
bei  272°  auf.    Löslich  in  siedendem  Wasser  1:700. 

b)  dl-a-Oxy-n-capronsäure  CtR1203^CHz[CRs\CR(OB.yC02H.  (S.332).  Prismen 
(aus  Äther).  Erweicht  gegen  54°,  F:  60°  (unkorr.)  (Abderhalden,  Weil,  H.  84,  52).  Lös- 
lichkeit und  Geschmack  wie  bei  der  1-Form.  —  Kupfersalz.  Hellblaue  Flocken  (aus  Wasser). 
Wird  von  265°  ab  schwarz  und  zersetzt  sich  gegen  270°  (unkorr.).  Löslich  in  siedendemWasser 
1:700. 

a-Äthoxy-n-capronsäure  CeH1808  =  CH,-[CH1],-CH(0-CÄ)-COiH.  B.  Bei  Ver- 
seifung des  Äthylesters  mit  wäßr.  Kalilauge  (Blaise,  Picard,  C.  r.  152,  446;  A.  eh.  [8]  26, 
282).  —  Kp10:  124,5°.  —  Cu(C8H1803)2.    Dunkelgrüne  Krystalle.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

—  Ca(C8H1603)a  +  2H80.    Krystalle. 

a-Äthoxy-n-oapronsäureächyleBter  C10H20O3  =  CH3  •  [CH8]3  •  CH(0  •  C2H5)  •  C02  •  C8H5. 
B.  Aus  a-Brom-n-capronsäureäthylester  und  NaOC8H6  in  absol.  Alkohol  zuerst  unter 
Kühlung,  dann  bei  90°  (Blaise,  Picard,  C.  r.  152,  446;  A.  eh.  [8]  26,  279).  —  Kp13:  87—89°; 
Kpie:  93°. 

o-Äthoxy-n-oapronBäureohlorid  C8H1608C1  =  CH3[CH2]3CH(OC2H6)COa.  B. 
Aus  a-Äthoxy-n-capronsäure  und  SOC1.  bei  45—55°  (Blaise,  Picard,  C.  r.  152,  446;  A.  eh. 
[8]  26,  283).  —  Kp9:  69°.  —  Gibt  mit  C2HBZnI  den  Äthyläther  des  Heptanols-(3)  und  a-Äth- 
oxy-n-capronsäure-äthylester. 

a-Diohloraoetoxy-n-oapronBäureohlorid  CgHjjOaCls = CH8  •  [CH2]3  •  CH(0  •  CO  •  CHC12)  • 
C0C1.    KpM:  147—149°  (geringe  Zers.)  (Blaise,  Bl.  [4]  16,  729). 

a-Äthoxy-n-capronsäureamid  C8H„02N  -  CH3[CH2]3CH(OC,H5)CONH2 
Blättchen  (aus  Petroläther).  F:  78°  (Blaise,  Picard,  A.  eh.  [8]  26,  283).  Löslich  in  Alkohol 
und  Äther. 

2.  S-Oscu-pentan-carbon8äure-(l),  e-Oxy-n-capronsäure  CeH18Os  =  HO- 
CHt[CH2]4-C0tH. 

,-Methoxy-n-oapronsäurenitril  C7H18ON  =  CH8-0-[CH8VCN.  B.  Aus  Methyl- 
[*-brom-n-amyl]-&ther  und  KCN  in  Methanol  im  Rohr  bei  100°  (Clarke,  Soc.  103,  1703). 

—  Farbloses  öl.    Kp:  213—215°. 
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3     2-  Ovu-ventan-carbonsäure-(2),  a-Oxy-a-f^thyl-n-valer^nsäure 

CH  0  =^»-CH,-CH1-C(CH,)(OH)-CO.H.     B.     Durch  Verseifung  von  »«ennrikny. 
a'Äyl^-vallria^urellnüd  mit  verd.  Natronlauge  (Aloy,  Rabattt,  Cr.  166,  1548).  - 
jp:  4g__470> 
a     *  f*«t#  -  3  -  methvl  -  butan  -  carbonsäure  -  (1),  y  -  Oxy  -  te°J™tytesrtgsäure, 

Äther  (Hbpwobth,  Soc.  116,  1208). 

a-Ovy-isocapronsäure,    Leueinsäure    CeHu08  ==  (CH8),CH-Cii8  ^tt(Uii)  ^u8ri. 

a)  «f-Zeucinsäure  CJL.O,  =  (CH8)8ra.ra8CH(OH)-COtH.  2J.  Aus  d-Iauein, 
verf  Schwefelsaure  und  NaNO,  unter  Kühlung  (Scheibleb,  Whbeleb,  £.  44,  2688).  Aus 
ÄySyoSl  bSinw.  von  w&ßr.  Hundeleber-Extrakt  oder  -  neben  1-Leucin  -  be i  Durch- 
JtrömS  der  überlebenden  Hundeleber  in  Gegenwart  von  Ammomumbicarbonat  (Dakin, 
DumS?  Jbiol.Chem.  18,  39).    Optisch  unreine  d-Leucinsaure  wird  bei  der  fraktionierten 

K^sUUisa^  ^l^^P^ZS  TÄmD?   »?>" 

diii  gewonnen  (Sch.,  Wh.).  -  Prismen  (aus  Äther  +  Petrol&tEer).  E:  80-81  &£>*+ 
«OOfScH  We  TalS:  +26,3°  (in  ln-Natronlauge;  p  =  9)  (SoH.,  Wh.);  [o]d:  f^W  ^ 
fn-Natronla^ge;  c  =  i)  (Da.,  Dir.).  -  Zn<CAA>.  + H.O.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol) 
(Da.,  Dtt.).  . 

b)  l-2>ucin8Ä«reCÄaO,  =  OT,)l(g.CH8.CTjpH).CO^ [  (Ä.  »  ^TautÄ" 
säure  über  das  Chinidinsalz  (Scheibleb,  Wheeleb,  B. 44,  2686).  —  ^y^Ue  (aus  Atüer). 
Sintert  bei  65»,  F:  71°  (unkorr.)  (Abderhalden,  Weil,  H.  84,  53);  sintert  bei  78»,  F: 81-82 
SSTwb.).  WS:  -27,8»  (in  ln-Natronlauge;  p  =  10),  -10,4»  (in  Wwser;  p  =  lp)  (Sch., 
ww      r«l»  — 16  37»  (iii  Alkohol;  p  =  2)  (A.,  W.).  Schmeckt  süß  und  adstnngierend  (A.,  W.). 

-  WcJW.  '  FärbÄ  gefen  255»  schwarz,  zersetzt  sich  bei  278».  (unkorr.] .völlig. 
WsSüTsiSendem  Wasser  1 :600  (A.,  W.).  -  BafC^O»)..  Krystalle  mit  Krystallwasser 
(aus  Wasser).   Wird  an  der  Luft  wasserfrei  (Sch.,  Wh.). 

Äthylester  CRH180a  =  (CH^CH-CHa-CHtOHj-CO.-CjH..  Kplt:  79-80».  [aß: 
-11^  (Äibleb  Wheeleb,  Ä.  44,  2689).  -  Gibt  pnit  U  und  rotem  Phosphor 
d-a-Brom-isocapronsaureathylester. 

o)  dl-Leucinsäure CeH1808  -  (CH8^CH;CHa.CH(OH).CO,H (8 .336).  *-^£*£[ 
isoJapronylbromid  mit  ln-Natronlauge  bei  Wasserbadtemperatur  (tom l^ffi 
B  44  2685).  —  Tafeln  (aus  wasserfreiem  Äther  +  Petrol&ther).  E:  76—77»  (hOH.,  WH.), 
70»  (unkorr.  (Abdbbhalden,  Weil,  H.  84,  53).  Schmeckt  süßhch-säuerhch  (A.,  W.).  - 
Kupfersalz.  Dunkelblaugrüne  KrystaUe  (aus  Wasser).  Färbt  sich  be!  255»  schwarz,  E. 
ca    275»  (unkorr.,  Zers.).    Löslichkeit  wie  bei  der  1-Eorm  (A.,  W.). 

Äthylester  C8H160,  =  (CH,)8CH-CH,.CH(OH).COt-C8H6rÄ.33Ä;.   B.  Ausdl-Leucm- 
Bäure  durch  Kochen  mit  l,5»/0iger  alkoh.  SaksÄure  (Scheibleb,  Wheeleb,  B.  44, ,2688) 
-Schwach  und  angenehm  riechende  Flüssigkeit.   Kp16:  80-81».   Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Äther,  schwer  in  Wasser. 

6.  3-Oxy-pentan-carbonsäure-(3),  ^^ft^^f«^  %°?&\ 
diäthylessigsäure,  IHäthylglyholsäure  CeH1808  =  <£sH5)i<20H)-CO,H .(8, 338). 
NadeS T  (aus  Petrol&ther).  F:  79,5»  (Hebwobth,  Soc.  116,  1207).  -  Reaktion  mit  p-Nitro- 
phenylhydrazin:  Dahin,  Biochem.J.  10,  317. 

a-Äthoxy-diäthylessigsäure  CÄ.O,  =  CAfTO),;C0H    B    Aus  demÄthyl; 
ester  und  alkoh.  Kalilauge  (Blaise,  Picabd,  G.  r.  152,  447;  Bl.  [4]  11,  589).  —  Kp«.  1-«>,Ö 
STp    /.T  ika   447^    112  5»  (B.  P.,  Bl.  [4]  11,  589).  —  Wird  durch  SOC1,  unter  Ent- 
w^ckmng  von'cO  vfliig  ^t4  -  NaC8H U.+VaH.O.    Nadeln  (aus  95»/0igem  Alkohol). 

-  ÄH1508)8  +  H80.  -  Ca(C8H1608)I  +  HsO.  .unnr^PO.fiH 

a-Äthoxy-diathylessigsäuremethylester  C,H18Oa  =  C8HsüO(ü8H8)8  uu8  un,. 
Kp«:  61,5°  (Blaise,  Picabd,  Bl.  [4]  11,  689).  ,„„,„, 

a-Oxy-di&thylessigsäureäthylester  C8H1608  =  (C.H6)8C(OH).C01C8H5  (8.  339). 
Kp:  175—177°  (korr.)  (Hepwobth,  Soc.  115,  1206). 

a-Äthoxy-diäth5#BSsi«säureäthylester  C^H«»*),  ==  C»H6OC(CtH8)8CO,C,H6.  B. 
Aus  Dithto°  Ätho^  ÄthyWfcjodid  in  Toluol  unter  Kühlung  (Blaise, 

Picabd,  Cr.  16S,  447;  BZ.  [4]  11,  589).  —  Kp14:  82». 

7.  l-Oxy-2-methyl-butan-carbonsäure^ 

säure  aHf,08  =  HO-CH.-C(CH3)(CA)-CO.H  (8.  341).,  Cinchomnsalz  ^^0^,+ 
C.Hu08.  Nabeln  (aus  Benzol).  F:  121—122«.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sohwer  in  siedendem, 
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unlöslich  in  kaltem  Wasser.   [a]i?:  + 130,6»  (in  Alkohol;  o  =  6)  ( Bc^nn.  Mabotu- v.  Ä-  JJJ 

81,  324).  -  Chininsall  C^ON.  +  Cä,0      Gelbliche  Nadeln. .V:  W'^«**** 

in  organischen  Lösungsmitteln,  [a]1/:  —124,26°  (m  Alkohol;  c  =  5)  (Bl.,  M.,  BL  [3]  81,  323). 

8.    l-Oan/-2*2-dimethyl^r^nrcar!>on8aure-(lh    ß.ß.ß-lttmethyl-mMch- 

*ÄW-«C,HÄ  =  (CH,),C.Cfi(OH).Ö01H  (8.341).  B  f^W;?^e%^^hd.^ 
wasserfreier  Blausaure  entsteht  bei  Gegenwart  von  wenig  Pipendin  das  Nitril,  das  über  das 
Amid  zur  freien  Saure  verseift  wird  (Riohabd,  A.  cä778]  21»  392,  398).  In  quantitativer 
Ausbeute  aus  «.«-Dibrom-pinakolin  und  ca.  20%iger  Natronlauge  beim  Erhitzen  auf  dem 
CaCL-Bad;  findet  sich  daher  auch  neben  Pivalinsaure  bei  der  Einw.  von  NaOBr-Lösung 
auf  Rnakolin  (Riohabd,  Lahgxaö,  BL  [4]  7,  466).  Durch  Oxydation  ™n  2.2-Dimethyl- 
butanol-(4)-on-(3)  mit  alkal.  Kupferlösung  bei  75—90°  (Fawobski,  3K.  44, 1370;  J. pr.  12188, 
672).  Aus  tert.-Butyl-magnesiumchlorid  und  Diäthyloxalat  in  Äther,  neben  anderen 
Verbindungen  (Jbgobowa,  5K.  41, 1460;  C.  1910 1, 1003).  —  Krystalle  (aus  Ligrom  +  Äther). 
F:  90— 91°  (R.,  L.),  86—87°  (F.).  Kp14:  136—137°  (R.).  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdampfen 
(R.,  L.).-  Geht  bei  190°  in  die  Verbindung  (CH8)3C-CH<°^3>CH-C(CH8)8  ( Syst. No.  2759) 
über;  bei  240°  entstehen  CO  und  Trimethylacetaldehyd  (R.).  BiHet  bei  aufeinander- 
folgender Einw.  von  PCL,  und  Methanol  die  Verbindung  (CH8)8CCH(C02-CH8)-0-PO(0- 
CH8),  (s.  u.)  (R.).  Einw.  von  PBr8:  R.  —  CatC^O,),  (J.). 

Äthyläther  der  ^^.ß-Trimethyl-müchsäure  C8H1(l08  =  (CH8)8C-CH(0-CJH5);CO,H. 
B.  Aus  tert.-Butyl-magnesiumchlorid  und  Diäthyloxalat  in  Äther,  neben  anderen  Verbin- 
dungen (Jbgobowa,  3K.  41, 1462;  C.  1910 1,  1003).  -  Krystalle  (aus  Äther).  F:  121—122°. 
e7i12°.  Leicht  löslioh  in  Äther,  Benzol,  heißem  Wasser,  heißem  Iagroin.  —  Cad^H«^),. 
Leichter  löslich  in  kaltem  ab  in  heißem  Wasser. 

Ä.fi.j5.Trimethyl-milohsäuremethyle8ter  C,H1408  =  (CH3)8CCH(OH)-CO,-CH8.  B. 
Aus  Tnmethyhnüchsaure  und  Dimethylsulf  at  in  Methanol  in  Gegenwart  von  Natnummetnylat 
(Richard,  Ä.  eh.  [8]  21,  398).  —  Kp16:  69—70°.   DJ:  1,044.  —  Reaktion  mit  PI8:  R. 

I^OBphor8&UTeeBterC,%06P  =  (CH8)8C(3(C0a-CS8).0.P0(0^H8)t.  B  ß.ß.ß-Tri. 
methyl-milohsaure  wird  mit  PClj  behandelt  und  das  Reaktionsprodukt  mit  Methanol  um- 
gesetzt (Riohabd,  A.  eh.  [8]  21,  400).  —  Lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  KpM:  165—170°. 
D°:  1  437. 

*  Ä'^-Trünethyl-milohB&ureäthylester  0^,0,  =  (CHs>C-CH(OH)^).-C,H6.  JB. 
Austern  Silbersalz  und  Äthyliodid  (Jbgobowa,  3K.  41,  1463;  0.  19101,  1003).  Aus  tert- 
Butvl-mamesiumchlorid  und  Diäthyloxalat  in  Äther,  neben  anderen  Verbindungen  (ü.). 
—  Kp:  174—178°  (J.);  KpM:  79—80°;  DJ:  0,987  (Riohabd,  A.  eh.  [8]  21,  399). 

Ä.O-Trimetiiyl-müoh8äurearnid  C6H180„N  =  (CH8),C-CH(OH)-CONH,.B.  Durch 
Versehen  von  Ä.fii-Trimethyl-müchsaurenitrü  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsaure 
(Riohabd,  A.  eh.  [8]  21,  397).  —  Krystallpulver  (aus  Ligroin  +  Äther).   F:  135°. 

ÄJ5.i3.Trimethyl-müchaäurenitril  C.HuON  =  (CH8)8CCH(OH).CN.  B  Aus  Tri- 
methylacetaldehyd und  wasserfreier  Blausaure  in  Gegenwart  von  Piperidm  (Kiohabd,  A. 
eh.  [8]  21,  397).  —  Flüssigkeit  von  aloeartigem  Geruch.    Rpv»:  100°.    DJ:  0,911. 

9.  2-Oxv-3-methyl-butan-carb<m8äure-(2)f  a.(U}-Trtmethyl-mfteh8aure, 
a-O^-aZ^yl-ismaUHansäure  C.IL.O,  =  (CH.jÄaCH.HO^CO.H  (S  341). 

B.  Der  Äthylester  entsteht  aus  /5./3-Dimethyl-glycio^ureathylester  und  CH8-Znliu  heißem 
Toluol  (Dabzjshs,  O.  r.  152,  443).  —  Prismen  (aus  Benzol  +  Gasolin).  F:  72,5— 73,5°  (J.  D. 
iS d!r.  P!  218478;  G.  1910 1,  781;  Frdl.  9,  966),  70°  (D.).  Kp™:  122-123°  (D.).  - 
Spaltet  unter  der  Einw.  von  kalter  konzentrierter  Sohwefelsaure  CO  ab. 

ÄtfayleBter  0.^,0,  =  (CH8).CHC(CH8)(OH)COIC.HB.  B  s  bei  der  Saure  — 
Flüssigkeit  von  senwaehem  CampEergeruoh.  Kp,»:  76°;  Kp:  172-173°  (Dabzbns,  (7.  r. 
162,  444).  —  Geht  in  Benzollösung  unter  der  Einw.  von  Pt06  m  a-Isopropyl-acrylsäure- 
ftthylester  über. 

B  -  CJhlor  -  a  -  oxy  -  o  -  methyl  -  iBovalerianBäureäthylester  0^0,01  ==  (CH8),CC1- 
QCEt)(OB.)'COt'CA.  B.  Aus  Trimethylglycids&ureathylester  und  HCl  in  Äther  (Dabzbns, 

C.  r.  160,  1244).  —  Flüssigkeit.    Kp^:  104—106°. 

7.  Oxycarbonsäuren  C7HM08. 

1.  e-Oaty-heoßan-carbonsäure-fl),  Z-Oxy-önanthsäure  C,HM08  =  HOCH,- 
[CHa]i*COaH. 

f.Methoxy.önanthBÄur.nitrü  O.HMONr  CM.^-JCHACN.  *  A™<^^;- 
ather  des  6-Brom-hexanols-(l)  und  KCNin  alkoh.  Lösung  im  Rohr  bei  150— 170°  (Diohhbau, 
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A.  eh.  [»]  3,  260):  —  Kp«:  134°.  D°:  0,9112.  —  Gibt  mit  rauchender  Salzsäure  im  Rohr  bei 
100—130°  J-CMor-önanthsäüre. 

2  2-Oxv-2'methyl-pentan-carbonsäure-(l),  ß-Oxy-ß-methyl-n-capron- 
säurt rSo8^OT,-C^CH2C(CH,)(OH).CH8ÖO,H  (S.  345).  B  Der  Athylester 
entsteht  aus  Methylpropylketon  und  Bromessigester  m  Gegenwart  von  Zink;  Ausbeute  fast 
100%  (Brooks,  Humfhrby,  Am.  Soc.  40,  831).  —  Der  Äthylester  wird  durch  Natnum- 
methylat  in  Methanol  unter  Bildung  von  Methylpropylketon  und  wenig  2-Methyl-penten-(l) 
gespalten. 

3  3-Oxy-hexan-carbonsäure-(3),  a-Oxy-a^äthyl-n-valeriansäure  C,HM08 
=  CHa-CH^CH^aOHXCOgHjCHjCHs. 

«J-Chlor-a-oxy-a-äthyl-n-valeriansäurenitril,Äthyl-[y-ohlor-propyl]-ketonoyan- 
hydrin  C7H120NC1  =  CH^l-CHa'CH.-QOHJtCNj-CH.-CHa.  B  Aus  Äthyl-[y-chlor- 
propyl]-keton,  KCN  und  Salzsäure  unter  anfänglicher  Kühlung  (Wohlqemttth,  A.th.  [9\ 
3  180).  —  Flüssigkeit  von  ätherischem  und  blausäureartigem  Geruch.  Kpl8:  154—155" 
(fast  unzersetzt).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kalter  konzentrierter  Salzsäure. 
—  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  entsteht  neben  einer  geringen  Menge  Äthyl- [y-cnlor- 
propyl]-keton  ein  chlorhaltiges  Produkt,  das  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  2-Äthyl-tetrahydro- 
furan-carbonsäure-(2)  liefert. 

4  4  -  Oxy  -2-  methyl  -pentan  -  carbonsäure  -  (2),  y  -  Oxy  -  cua  -  dimethyl- 
n-valeriansäure  C7H1408  -  CH8CH(OH)CH2C(CH3)a-CO,H.  B.  Die  Säure  bezw. 
ihr  Lacton  entsteht  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  einer  sauren  oder  alkalischen  wäiing- 
alkoholischen  Lösung  von  a.a-Dimethyl-lävulinsäure  (Tafel,  Emmert,  Z»  El.  Gh.  17,  571).  — 
Kp18:  88—90°. 

5  3  -  Oxy  -3-  methyl  -pentan  -  carbonsäure  -  (2h  ß  -  Oxy  -  a.ß  -  dimethyl- 
n-valeriansäure  C7H1403  =  CH3CHa.C(CH3)(OH)CH(CH3)C08H. 

Äthylester  C,H1808  =  CH3-CH8-C(CH3)(OH)-CH(CH8)-C08-CaHB.  B.  Aus  Methyl- 
äthylketon,  a-Jod-propionsäureäthylester  und  Magnesium  in  Äther  (  Willst atter,  Hatt, 
A.  418,  153).  —  Kp10:  78—79,5°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  krystallisierter  Oxalsäure 
auf  100—105°  a-Methyl-/5-äthyl-crotonsäureäthylester. 

6.  2-Oxy-2-methyl-pentan-carbonsäure-(3),  ß-Oxy-a-äthyl-isovalerian- 
säure  C,Hu03  =  (CH3)8C(OH)CH(C2Hs)COaH  (S.  347).  B  Der  Äthylester  entsteht 
aus  Äthylmalonsäurediäthylester,  CH8I  und  Magnesium  in  Äther  (Hepworth,  Soc.  116, 
1209).  —  Krystalle  (aus  Petroläther  und  etwas  Aceton).    F:  72°. 

7.  3-Oxy-2-methyl-pentan-carbon8äure-(3),  a-Oxy-a-äthyl-isovalerian- 
säure  C7Hu03  =  (CH3)8ÖH-C(OH)(CaH6)-C02H.  B.  Durch  Verseifen  des  Äthylesters 
(Darzens,  G.  r.  152,  445).  —  F:  76°.  Kp22: 140°.  —Wird  durch  kalte  konzentrierte  Schwefel- 
säure in  CO  und  Äthylisopropylketon  zersetzt. 

Äthylester  C,H18C8  =  (OT^ra-CfOHMCsH^-CO^aH,;.  B.  Aus  /5./3-Dimethyl- 
glycidsäureäthylester  und  C2HBZnI  in  Toluol  (Darzens,  G.  r.  152,  445).  —  KpM:  76°; 
Kp:  180— 182S. 

8.  4-Oxy-2-methyl-pentan-carbonsäure-(3),  ß-Oxy-a-isopropyl-butter- 
säure  C,H1408  =  CH8-CH(OH)-CH(C08H)-CH(CH3)a  (8.  347).  B.  Der  (nicht  rein  er- 
haltene) Äthylester  (Kp37_88:  111,6 — 114°)  entsteht  aus  a-Brom-isovaleriansäureäthylester, 
Acetaldehyd  und  Zink  in  Benzol  (Maztojewitsch,  3K.  41, 1319;  G.  1910 1,  730).  —  NaC7H1808. 
Krystalle  (aus  Alkohol).  —  KC7H1808.  Krystalle  (aus  Alkohol).  —  Ba(C7H1803)a.  Krystalle 
(aus  Alkohol). 

9.  1  -  Oxy  -2.2-  dimethyl  -  butan  -  carbonsäure  •  (ljf    a  -  Oxy  - ß.ß  -  dimethyl- 

n-valeriansäure  C7H140,  =  CH3  •  CH,  •  C(CH8)2  •  CH(OH)  •  CÖ8H.  B.  Durch  Verseifung  des 
Äthylesters  mit  alkoh.  Alkali  (Wenus,  HC.  46,  1334;  G.  1915  I,  1055).  —  Blättchen.  F:  72° 
bis  73°.  Löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Wasser;  schwer  löslich  in  Ligroin  und  Benzol.  — 
Ca(C7H1803)8. 

a.Äthoxy-/S./?-dimethyl-n-valerianB&ure  C»H180,  =  CH8-CHaC(CH8)8CH(0-CtH8)- 
C08H.  B.  Durch  Einw.  von  CH8-CH8-C(CH8)8MgCl  auf  Diäthyloxalat,  neben  a-Oxy-ß.ß-di- 
methyl-n-valeriansäureäthylester  (Wenus,  3K.  46, 1335;  G.  1916 1,  1065).  —  Tafeln.  F:  107° 
bis  108°.   Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Äther.  —  Ca(C»H1?08)a. 

a -  Oxy- ß.ß-  dimethyl  -  n  -  valeriansäureäthylester  CJLcOs  =  C3H8-CH,*C(CH,)j' 
CH(OH)-C08CaH6.  B.  Durch  Einw.  von  CH,-CH8-C(CH8).-MgCl  auf  Diäthyloxalat,  neben 
a-Äthoxy-0.0-dimethyl-n-valeriansäure  (Wiaros,  3K.  46,  1334;  G.  19161,  1055).  —  Kp8: 
78—79°.    DJ:  0,9668;   Df:  0,9462. 
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10.  2-Oxy-3.3-dimethyl-butan-carbon8äure-(2),  a-Oxy-a.ß.ß~trimethyl- 
butteraäure,  Tetramethylmilchsäure  C7H,403:HCH3)8C-C(CH8)(OH)-COaH.  B.  Der 
Methyl-  bezw.  Äthylester  entsteht  aus  Trimethylbrenztraubensäuremethyl-  oder  -äthyl-ester 
und  CH8-MgI  oder  CH8-MgBr  in  Äther;  Ausbeute  75—80%  (Richard,  A.  eh.  [8]  21,  378). 
Die  freie  Saure  entsteht  aus  Tetramethylmilchsaureamid  durch  Kochen  mit  rauchender 
Salzsäure  (R.,  A.  eh.  [8]  21,  383).  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von 
Tetramethylmüchsäurealdehyd  mit  KMn04  in  alkal.  Lösung  (R,  A.  eh.  [8]  21,  388).  — 
Krystalle  (aus  Petroläther  +  Äther).  F :  141—142°.  Sublimiert  unter  14  mm  Druck  gegen  130°. 

Methyleater  C8H1803  =  (CH3)3C-C(CH3)(OH)-COa-CH3.  Kp18:  65,5°;  DJ:  1,002 
(Richard,  A.  eh.  [8]  21,  383).  —  Gibt  mit  CH3-MgI  Trimethyl-tert.-butyl-äthylenglykol 
und  Tetramethylmüchsäurealdehyd  <R„  A.  eh.  [8]  21,  386). 

Äthylester  C8H1808  =  (CH3)8C-C(CH8)(OH)-COa-C8H6.  Campherartig  riechende  Flüssig- 
keit.   Kp18:  74°;  DJ:  0,975  (Richard,  A.  eh.  [8]  21,  384). 

Amid  C7H,50jN  =  (CH8)8C-C(CH3)(0H)-C0-NHa.  B.  Durch  Verseifen  des  Tetra- 
methylmilchsaurenitrils  mit  kalter  konz.  Schwefelsäure  (Richard,  A.  eh.  [8]  21,  381).  — 
Krystalle  (aus  Benzol  +  Ligroin).    F:  140 — 141°.    Kp10:  170°  (teilweise  Zersetzung). 

mtril,  Pinakolinoyanhydrin  C7H13ON  =  (CH3)3C-C(CH8)(0H)-CN  (8.  348).  B.  Aus 
Finakolin  und  wasserfreier  Blausäure  in  Gegenwart  einiger  Tropfen  Trimethylamin  (Richard, 

A.  eh.  [8]  21,  380).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  113°.  Sublimiert  unter  12  mm  Druck  gegen 
90°.  —  Wird  durch  kalte  konzentrierte  Schwefelsäure  zum  Amid  verseift. 

8.  Oxycarbonsäuren  C8H1608. 

1.  l-Oxy-heptan-carbon8äure-(l)t  a-Oxy-n-caprylaäure  C8H1608  =  CH8« 
[CHj]«-CH(ÖH)-CO,H  (8.  348).  B.  Durch  Verseifen  des  aus  der  Bisulfitverbindung  des 
Onanthaldehyds  und  KCN  entstehenden  Cyanhydrins  mit  Salzsäure  (D:  1,19)  (Böeseken, 

B.  87,  165).  —  F:  69°  (B.).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  1,55  Xl0_* 
(B.).  Die  elektrische  Leitfähigkeit  der  wäßr.  Lösungen  wird  durch  Zusatz  von  Borsäure 
erhöht  (B.).  —  Färbt  sich  mit  Mn808'HaO  in  der  Kälte  braun;  in  der  Hitze  entsteht  önanthol 
(B.,  Verkade,  C.  1917 1,  849). 

2.  3-Oocy-heptan-carbon8Üure-(l),  y-Occy-n-capryUäure  C8H1808  =  CH8- 
[CH8]8-CH(OH)-CHa-CH2-C08H.  B.  Das  Lacton  (Syst.  No.  2459)  entsteht  durch  Kochen 
von  «-Oxy-n-caprylsäure  mit  starker  Schwefelsäure  oder  durch  Reduktion  von  /3-n-Valeryl- 
propionsäure  mit  Natriumamalgam  in  alkal.  Lösung  und  Erhitzen  des  Reaktionsproduktes  in 
saurer  Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Blaise,  Koehler,  Cr.  148,  1773;  El.  [4]  7,  412). 

3.  ß-Oxy-heptan-carbon8äure-(l),  e-Oxy-n-caprylsäure  C8H1808  =  CH8- 
CHa-CH(OH)-[CHj]4-C08H  (8.  349).  B.  {Durch  Reduktion  ....  (Blaise,  Koehler,  0.  r. 
148, 1773);  Bl.  [4]  7, 411).  —  Ist  bis  100°  vollkommen  beständig.  Wird  durch  20%ig«  Schwefel- 
säure bei  Wasserbad-Temperatur  nicht  verändert. 

4.  3-Oxy-4:-methyl-hexan-carbon8Üure-(l),    y-Oxy-3-methyl-önanthsäure 

C8H1608  =  CH8- CHa •  CH(CH.)  •  CH(OH) •  CHa  ■  CHa •  COsH.  B.  Aus  Laserol  (Syst.  No.  4865) 
durch  Oxydation  mit  KMnö4  in  sodaalkalischer  Lösung  (Morgenstern,  M.  88,  742).  — 
Hellgelbes  Pulver  (aus  siedendem  Wasser).  F:  95—100°.  Zersetzt  sich  bei  142—145°.  Fast 
unlöslich  in  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Äther,  Petroläther,  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  — 
Gibt  mit  KMn04  in  sodaalkal.  Lösung  Methyläthylessigsäure,  Bernsteinsäure  und  Malonsäure. 

—  Das  Ammonium-,  Natrium-  und  Kaliumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Barium-, 
Calcium-  und  Bleisalz  schwer  löslich.  —  Ba(C8H1B08)a.    Hellbraunes  Pulver. 

5.  3-Oxy-heptan-carbon8äure-(3),  a-Oxy-a-äthyl-n-capronsäure  C8H1608 
=  CH8-CH8-CH8-CH,-C(OH)(COaH)-CHaCH8. 

ö- Chlor -a-oxy-a-äthyl-capronsäurenjLtrü  C8H140NC1  =  CH8-CHC1CH8-CH8- 
C(OH)(CN)-CHt-CH..  B.  Aus  Äthyl- [y-chlor-butyl]-keton  und  HCN  unter  EiskühlunR 
(Wohloemuth,  A.  CA.  [9]  8,  175).  —  Gelbliche  Flüssigkeit  von  äther.  Geruch.  Kpj4:  151° 
bis  152°  (geringe  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln. 

—  Beim  Koohen  mit  wäßrig-alkoholischer  Kalilauge  entsteht  das  Amid  der  Ö-Methyl-2- 
äthyl-tetrahydrofuran-carbonsäure-(2),  beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  entsteht  5-Methyl- 
2-äthyl-tetrahydrofuran-carbonsäure-(2). 

6.  3~(kcy-3-äthyl-pentan-earbonsäure-(l)f    y-Oxy~y-üthyl-n-capron8Üure 

C8H„0,  =  (C,H6)lC(OH)-CH,-CH,-CO.H  (8.  351).  B.  Das  Lacton  entsteht  aus  Bernstein- 
säurediäthylester,  Äthylbromid  und  Magnesium  in  Äther  (Hbpworth,  8oc.  115,  1207). 
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7     4.  -  ösrti  -  4  -  methvl  -  heaean  -  carböneäure  -  (3h  ß  -  <**&/*-  *£****  "a  I  ^^i: 

SÄio!  - Wjv ^W^Nx^derBchlag^Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

""^S2U2J"  CjTo'  -  CHa-CH,.C(CHs)(OH)-CH(COt:CIH,)-CH,-C3H,.  B.  Aus 
MettoÄ?ton,°^^^^  iini'in  BenSilösung  (IKaz^wits«*, 

w  AS  892 -C?  1910 II  1747).  —  Kp:  214—219°  (teüweise  Zersetzung);  Kp«:  1™.*— "6°- 
^.fmi'^ht^E^krmen  mit  P,0,  in  ftther.  Lösung  und  nachfolgenden  Verseifen 
mit  6%iger  Kalilauge  in  a^Diathyl-crotonsaure  über. 

ester  beim  Verseifen  mit  Barytwasser  Willstattbsb,  Hatt,  A.  418, 155).  —  UoU»M  "™*V 
keit    SiSet  unter  9,5  mm  Brück  bei  136-140°  unter  teilweiser  Umwandlung  in  das  Laoten 
dS ^y-O^^^ethyl-valeriansaure,  das  auch  beim  längeren  Aufbewahren  im  Bxsiooator 
ode/beSEmÄrmen  mit  Schwefelsaure  entsteht.   Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Äthylester  CUBU),  =  (CH,),CMC(CH,)(OH).CH(CH,);CO,.CÄ.     ^    ^us  MeÜbyl- 
ieoproÄ    ÄpropionsaurW^^  in   Äther    (Whxstattkb, 

Hatc, A.  418,  154).  -  Kpu*:  90-93,5°.    Dl"*:  0,977. 

9  d-Oxv-3.d-dimethvl^entan-carbonadure-(2)*  y-*^"a'^~*£*m?*fc 
n-vatertonsäun  CjLo,  =  (CH,)2C(OH).CH(CH8)-CÖ(CH,)-COIH.  2?  Das  Laoten 
ritoT^Mtoeniatoit aus  ß-Oxy-a J.y-trimethyl-valeriansfture  beim  Aufbewahren  m 
E^ccltor  oder  rZhe? b5m  EnSme/mit  veri  Schwefelsaure  (WillstItter,  Hatt, 
A.  418,  155).  —  Bariumsalz.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

9.  Oxycarbonsäuren  C,Hlg03. 

1.  2-Oxy-octan-carbonaäure-(l),  ß-Ooey-pelargonsäwe  C,H180,  «  CH,- 
[CHg]6-CH(OH)CHt-COtH. 

a)  Inaktive  ß-Oxy-pelargonsdure  0^,0,  -  ^^»V0?^^^»? 
( A/).A  Der  Äthytester  entsteht  aus  Bromessigester  und:  önanthol  m  Gegenwart  von 
Magnesium  (HmL£,  Bboohbt,  G.  r.  160, 600)  oder  Zink  (Habdwo,  Wkb^,  §<*.  97,302 ; 
BÄxs,  hLpheby  ,1m.  äoc.  40,  838).  -  F:  61°  (Haix.,Bb.),  58,5°  (B.H^  57-^9° 
(Ha.,  W.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol,  Chloroform,  &*W«**  «d  ^M **»  gf- 
W)  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  Octen-(l)-oarbonsaure-(l)  (Ha.,  W.;  B.,  Hr.). 

5.  554,  Z.  6  v.  u.  statt  „2736"  Uea  „2436". 
Äthylester  C.A.Q,  -  CM,-[CH:,VCH(  OH).CH,-CO,-  CA-    B.    s.   bei  der  Saure. 
—  Kpu,:  145°  (Habdino,  Wbizmaiw,  ö«5.  97,  302). 

b)  Rechtsdrehende  ß-Oxy-pelargoneäure  C,H180,  ==  CH,-  [GH, VCHtfOTKjH,« 
CO.H.  A  iSrch ' Behandem  dS^ionids  <L  BicinolsauremetWleBters  mit  wa^Soddtomng 
aä  dem  Wasserbade,  neben  anderen  Produkten  (Haixbb,  Bboohkt,  Cr.  160^600). — 
EettkrBlSS^pXSlther).  F:  47-^8°.  Wo: +2°26'(ma^h.  Lösung).  UrJöehch 
m  Wasser,  löslich  in  kaltem  Alkohol,  kaltem  Äther  und  siedendem  Petrofcther  -  Gehtfcg 
der  Destillation  unter  16  mm  Druck  in  Ooten-(l)-oarbonsaure-(l)  über.  —  AgCA,0,.  Krystaü- 
pulver  (aus  Wasser). 

2.  3-Oaey»octan*carbon8äure-(l), , 

CH(OH)CH,CH,CO.H.   B.  Das  Laoten  (Syst. 
durch  Kochen  mit  starker  Schwefelsäure  (Blaisk, 

177  ÄtSl^tel'cXo,  -  CH,.CH,.CH(OH).[CH,],.CO,.CÄ-  IW  tM-U*  <*«***. 
Koxhlkb;  Bl.  [4]  7,  416). 

4.    2-Oaey-oetan-earbonBdure~(2)9  ^^^M^"h^u^y^U(^S^S£^ 

OT  .[CH^CH,)(OH).COJff.  B.  Ausdemaus^yl-nWl-W 

den&tru  beim  vl^en  (J&UftAHK,  0. 1916  H,  1"8).  — Kadern.  F;m- Kann^mit 

HMe  des  Stryohninsal.es  in  opt-akt.  Komponenten  zerlegt  werden.  Liefert  bei  der  Emw. 
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von  60%iger  Schwefelsäure  Methyl-n-hexyl-keton  und  Ameisensäure.  —  Strychninsalz. 
F:  118°. 

4.  2  Coder  6)- Oxy-6-ntethyl-hepUm-carbonsäure-(2), a(odere)' <**#"!?•*"*?" 
methyl-önanthsäure  cA  =  (OT,),CH.CH,-CH8CIl,C(CH3)(OH)COtH  oder 
CH8)2C(OH)  •  CH8  •  CH8  •  CH2  •  CH(CH8)  •  C02H. 

e  (oder  a)-Brom-a  (oder  «)-oxy-a.*-dimethyl-önanthsäure  CÄ,03Br  ==  (JJfs)»CBr- 
CHa.CHB-CH,-C(CH3)(OH)C08H  oder  (CH8)aC{OH)CHaCH2CH2CBr(CH3)C08H  {8.  355). 
p.  99—100°  (Rute,  Blechschmidt,  J.  pr.  [2]  96,  63). 

5  2-Oxy-2-methyl-3-äthyl-pentan-carbonsäure-(3)*  ß-Oxy-ß-meihyl- 
a.a-diäthyl-butter säure  CgH1803  =  (CH8)8C(OH)-C(C8H8)2-C02H. 

Äthylester  0,^.0,  -  (OT8)sC(OH)C(C8H6)>C08-C,H6  B.  Aus  Diäthylmalon- 
ester  und  CH3-MgI  (KXuschew,  MC.  46,  439;  G.  191411,  1261).  —  Kp8:  102-104».  D": 
0,9696.  ng:  1,4450.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  20°/oiger  Kalilauge  oder  von  Barytwasser 
Diäthylessigsäureäthylester  und  Aceton. 

6.  3 -  Oxy- 3.4.4 -trimethyl-pentan- carbonsäure -(2)  C^BL1603  —  (CH3)3C- 
C(CH,)(OH)-CH(CHa)CO.H.  B.  Durch  Verseifen  des  Äthylesters  (Bunge,  3K.  44,  1784; 
G.  1913 1,  1011).  —  Krystalle  (aus  wäßr.  Alkohol).  F:  109,5—110,5°.  Leicht  löslich  in  orga- 
nischen Flüssigkeiten,  schwer  in  Wasser.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure 
ein  Lacton  C9H1608  (Syst.  No.  2459).  -  KC,H„Os.  Hygroskopische  amorphe  Mwse^ leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  AgC9H„08.  Krystalle  (aus  Wasser).  —  Ca(C,H,7Ü3)8  +  H2U. 
Nadeln  (aus  Wasser);  in  heißem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem.  —  ü^^tin^h. 
Amorph.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  organischen  Flüssigkeiten. 

Äthylester  CnH2203  =  (CH8)3C-C(CH3)(OH)-CH(CH3)-C02-C8H5  B  Aus  Knakolin, 
a-Brom-propionsäureäthylester  und  Zink  bei  Zimmertemperatur  in  3—5  Wochen  (Bunge, 
MC  44  1781  C  19181,1011).  —  Ziemlich  dickflüssige,  nach  Terpentin  riechende  und  brennend 
schmeckend;  Flüssigkeit.  KpM:  117°.  Df:  0,9603.  n«°:  1,4404.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

10.  Oxycarbonsäuren  C10Hs0O3. 
1.    2  -  Oxy  -  nonan  -  carbonsäure  -  (2h     <*  -  Oxy  -  o  -  ™eQyl-pelarg  onsäur e, 

Methyl-n-heptyl-glykolsäure  CAO,,  =  OT8-[CHJ  .C(CH.)(OH);C02H.  B.  Aus 
dem  aus  Methyl- n-heptyl-keton  und  HGN  entstehenden  Nitrd  beim  Verseifen  (Maehlmann, 
G.  1915 II,  1178).  —  Nadeln.    F:  38°. 

2  6-Oxu-2.6-dimethyl-heptan-carbonsäure-(l),  Oxydihydrocitronell- 
säure  C^O,,  =  (CH3)8C(OH)-  [CH8]3CH(CH3)-CH8C02H. 

Äthylester  C^O,  =  (CH3)2C(OH).[CH2]8-CH(CH3)CH2C08C2HB  B  Bei  der 
Einw.  von  Alkohol  un<T  H.SO,  auf  d-Citronellsäure  (Babbier,  Locqthn,  G.r.V^lUl). 
—  Kp18:  139^-142°.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  durch  Natrium  und  Alkohol  Oxydihydro- 
citronefiol. 

3.  6  -  Oxy  -  4.4  -  dimethyl  -  heptan  -  carbonsäure-  (*)•£' Oaey  -ö.  6  -dtonethyl- 
caprylsäure  C.Ä.O.  =  CH8CM(OH).(m8-C((^,)8;[CH2]3.C02H  B  Durch  B«***-™ 
der6-Oxo-4.4-dünethyl-heptan-carbonsäure-(l)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Leseb,  A.  eh.  [8] 
26,  249).  —  Krystallbüschel  (aus  Äther).    F:  61°. 

4.  4-Oxy-3.4.ß-trtmethyl-hexan-carbonsäure-(2h  }£<te^a£.y.f-tetra- 
methyl-n-%apronsäure  cJLo,  -  (CH8)8CH-C(CH3)(OH)-GH(CH3)CH(CH8)-C08H .  B. 
Das  Lacton  (Syst.  No.  2450)  entsteht  bei  aufeinanderfolgender  Emw  von  Bromwasserstoff. 
sWe-Eisessig  Sid  Zinkstaub  auf  das  Estergemisch,  äas  aus  2.3-Dimethyl.pentanon-(4), 
a-Jod-propionsäureester  und  Magnesium  erhalten  wird,  sowxe  beim  Aufbewahren ^der  aus  dem 
Este^em£ch  gewonnenen  3.4.5-Trimethyl-hexen-(2).carbonsäure-(2)  (Whxstatter,  Hatt, 
A.  418,  168). 

ß  3  -  Oxu  -  2.3.4,4  -  tetramethyl  -pentan  -  carbonsäure  -  (2),  ß  -  Oxy  -  hexa- 
metÄwÄÄ  W,  =  (da8)8S.C(CH5)(OH).C(CH3)8.C02H  B  Aus  2.4-Di- 
b^ÄXSXl^entaäMS)  und  CH8-MgBr  in  Äther  bei  mehrtägigem  Kochen  und  folgen- 
SeTEinlelien  von  <*0.  (Umnowa,  HC.  44,'  llf 8 ;  G. 1918  1, 1402)  Aus  4 -Bn»m-2 ;2.4-trimeÄyl- 
pentanon-(S)  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  beim  Durchleiten  von  CO,  (U.).  — ;K ^taUe. 
K  128-129«.  Sehr  Seht  fösUch  in  Alkohol  und  Aceton,  leicht  m  Äther,  schwer  in  Wasser, 
sehr  wen* in  Ban*ol,  ?etroläther  und  Essigsäure.  -  Liefert  bem  Erwärmen  mit  verd. 
iKreSsäure  ein  Laoten  C,„HMOt  (Syst.  No.  2469).  -  AgC^.O,.  Schwer  löslich  in 
Wasser.  —  Ca(C10HMO3)1+B;O.   Leicht  löslich  in  Wasser. 

BEILSTBIN's  Handbuch.    4.  Aufl.    Erg.-Bd.  UI/IV.  y 
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11.  Oxycarbonsäuren  CuHtt03. 

1.  l-Oxy-decan-carbon8äure-(l)  CuHM0,  =  CH8-[CH,]8CH(OH)COfH  (8.  359). 
B.  Man  behandelt  eine  alkal.  Lösung  der  ot-Brom-undecylsaure  mit  überhitztem  Wasserdampf 
(Pickabd,  Kbnyon,  Soc.  108,  1947).  —  F:  74°. 

2.  2-Oxu-decan-carbori8äure-(2),  a-Oocy-a-methyl-caprinaäure,  Methyl- 
n-octyt-glykolsäure  CuH„08  =  CH,-[CH,]7C(CH8)(OH)COaH.  B.  Aus  dem  aus 
Methyl-n-octyl-keton  und  HCN  entstehenden  Nitril  durch  Verseifen  (Maehlmann,  C. 
1916 II,  1178).  —  Nadeln.  F:  41°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzin,  Äther  und 
Chloroform,  schwer  in  kaltem  WaBser. 

3.  ß-Oxy-a.a-dimethyUß.ß-dipropyl-propionsäure  CuH„08  =  (CHj'CH,* 
CHt),C(OH)-C(CHs),-COjH.  B.  In  sehr  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Propylmagnesium- 
jodid  in  Äther  auf  Dimethvlmalonsaurediathylester  und  nachfolgenden  Verseifung  mit  alkoh. 
Kalilauge  (Kalischew,  MC.  46,  446;  C.  1814  II,  1261).  —  Zersetzt  sich  bei  175°. 

4.  ß  -  Oxy  -  a.a  -  diisobutyl  -Propionsäure,  a.a  -  Diisobutyl  -  hydracrylsäure 
CuHMOs=  [(CH3)sCHCHt],C(CH,-OH)-CO,H.  B.  Bei  der  Reduktion  von  Diisobutyl- 
malonsaurediäthylester  mit  Natrium  und  Alkohol  (Freylon,  A.  eh.  [8]  20,  79).  Der  Äthyl- 
ester (Kp«:  133—135°)  entsteht  aus  Diisobutyl-bromessigs&ureathylester  und  Polyoxy- 
methylen  in  Gegenwart  von  Magnesiumamalgam  in  Äther  (Fr.).  —  Krystalle  (aus  Äther 
+  Ligroin).    F:  83—84°.    Kp«:  173—176°. 

Methylester  aiH«08  =  [((^8),CH-CH1]IC(CH,-OH)C01-CHs.  B.  Aus  der  Saure 
und  Dimethylsulfat  in  Gegenwart  von  Natriummethylat  (Freylon,  A.  eh.  [8]  20,  80).  — 
Kp^:  121—123°.  DJ:  0,973.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  ß.ß-T>i- 
isobutyl-trimethylenglykol. 

12.  Oxycarbonsäuren  CuH^Oa- 

1.  ll-Oxy-undecan-carbon8äure-(l),  A-Oxy-laurinsüure,  Sabininsäure 
CuHmO«  =  HO-CHj-tCHAo-CO^H  (S.  360).  Zur  Konstitution  vgl.  Botxgattlt,  Cr.  150, 
876;  C.  1010 II,  31.  —  B.  Durch  Verseifen  des  Wachses  von  Thuja  oocidentalis ,  neben 
Juniperinsaure  (B.,  G.  1911 1,  820).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Cr03  in  essigsaurer 
Lösung  Decan-dicarbonsaure-(l.lO).  Bei  der  Einw.  von  Jod  und  Phosphor  entsteht  11-Jod- 
undecan-carbonsaure-(l). 

2.  2-Oxy-undecan-carbon8äure-(2),  Methyl-n-nonyi-glykolsäure CjM^Oa 

=  CH8-[CH8]8-C(CH8)(OH)-C02H  (8.  360).  Das  Kupfersalz  ist  schwer  löslich,  das  Blei- 
und  Zinksalz  unlöslich  (Maehlmann,  C.  1915 II,  1178). 

13.  /?-0xy-/5-methyl-a.a-diisobutyl-buttersäure  C18HjaOs  =  (CH8)2C(OH). 
qC^-CH(CH,)2]s.CO,H.  B.  In  geringer  Menge  bei  Einw.  von  CH8-MgI  auf  Di- 
isobutylmalonsäurediathylester  in  Äther  und  folgender  Verseifung  mit  alkoh.  Kalilauge 
(Freylon,  A.ch.  [8]  20,  89).  —  Dicke  Flüssigkeit.    Kp16:  156—160°. 

Semioarbazon  des  Aoetolesters  C^H^N,  =  (CH.J.CtOHj-CtCH.CHfCHjkVCOv 
CH8-C(:NNHCO-NH,)-CH8.  Blattchen  (aus  Ligroin  -f  Alkohol).  F:  91-92°  (Freylon, 
A.  eh.  [8]  20, 90).  Unlöslich  in  Äther  und  Petrolather,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

14.  l-Oxy-tridecan-carbonsäure-(l),  a-Oxy-myristinsäure  C14HM08  = 
CH3.[CHa]u-CH(OH)-CO,H  {8.  361).  Oxydation  mit  KMn04  in  Aoeton  gibtDodeoan- 
carbonßäure-(l)  (Levene,  West,  J.  biet.  Chem.  18,  465;  L.,  W.,  Allen,  van  de»  Schber, 
J.  biol.  Chem.  23,  74).  Geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  saure  (D:  1,7)  unter  Atmo- 
sph&rendruck  in  neutrale  Produkte  über  (Brigl,  H.  95,  193). 

15.  Oxycarbonsäure  CwH,0O,  =HO-C14HM-CO,H  aus  Convolvulin,  Con- 
VOlvulinolsAure  (8.  362)1).  B.  Aus  Jalapenharz  bei  der  Hydrolyse  des  Chloroform- 
und  Alkoholauszuges  (Power,  Rogerson,  Am.  Soc.  82,  95,  106).  —  F:  61—52°  (P.,  R.). 
[a]D:  +1,39°  (in  Chloroform;  c  =  21)  (P.,  R.,  8oc.  101,  16  Anm.). 

l)  Mit  der  Konstitution  der  Convolrulinolsäure  beschäftigen  lieh  nach  dem  Literatur-Schlaßtermin 
des  Ergänzungswerke«  [1.  I.  1920]  Asahina,  Akasu  (C.  1926  I,  915)  und  Davibs,  Adams 
{Am.  Soe.  50.  1749). 
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Methylester  C18H32Os  =  HO-C„H28-C02-CH3  (S.  362).  Nadeln.  F:  32—33»  (Power, 
RoqersON,  Am.  Soc.  32, 107).  [o]D:  +1,57°  (in  Chloroform;  c  =  10)  (P.,  R.,  Soc.  101, 17  Anm.). 

Äthylester  C„HM03  =  HO-CMH28C02C2H5  (S.  362).  F:  23-25°  (Power,  Rogerson, 
Am.  Soc.  32,  95). 

16.  Oxycarbonsäuren  C16H3203. 

1  l-Oxy-pentadecan-carbonsüure-(l),  a-Oxy -Palmitinsäure  C^H^O,,  == 
CH1-[CH.]i3'CH(OH)-C02H  (S.  362).  Oxydation  mit  KMn04  in  Aceton  oder  mit  Crü3 
in  Eisessig  liefert  Pentadecylsäure  (Levene,  West,  J.biol.Chem.  16,  478;  18,  466). 

Methylester  C^O,  =  CH8-[CH1]1>-CJH(OH)-COf-CH8.  Krystalle  (aus  Aceton). 
j>.  59 — 60°  (Lbvene,  West,  J.  biol.  Chem.  18,  466). 

Äthylester  C18H3608  =  CHz-[CHJ13-CmpK)-C02-C2n-  Krystalle  (aus  absol. 
Alkohol).    F:  55,5 — 56,5°  (Levene,  West,  J.  btol.  Chem.  18,  466). 

2  iS-Oxy-pentadecan-carbonsäure-(l),  Juniperinsäure  C16H3203  =  HO* 
CH'-rCH9l11-C08H  (S.  362).  Zur  Konstitution  vgl.  Bouoault,  G.  r.  150,  874;  G.  1910  11, 
31  a_l  J5  I)uroh  Verseifen  des  Wachses  von  Coniferen  (B.,  Bourdier,  G.  r.  147,  1311;  C. 
1909  II  458-  B  ,  G.  1911 1,  820).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  essigsaurer 
Lösung  Tetradecan-dicarbonsäure-(1.14).    Gibt  mit  Jod  und  Phosphor  w-Jod-palmitinsaure. 

3.  Jalapinolsäure  C16H3203  =  H0-C1,HM.C01H  (8.  363).  Zur  Konstitution1)  vgl. 
Power,  Rogerson,  Soc.  101,  20.  —  B.  Bei  der  Hydrolyse  von  Extrakten  aus  den  Wurzeln 
von  Convolvulus  Scammonia  (P.,  R.,  Soc.  101,  408)  und  von  Ipomoea  orizabensis  (P.,  R.,  Soc. 
101, 16).  —  Nadeln  (aus  verd.  Essigsäure).  F:  67—68°.  [a]D:  +0,79°  (m  Chloroform;  c  =  18). 
—  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D:  1,4):  P.,  R. 

Methylester  C17H3403  =  HO-CÄ-CO^CH,  (S.  363).  V.  In  der Wurzel [von  Ipo- 
moeaT orizabensis  (Power,  Rogerson,  %c.  101,  15).  -  F:  47-49».  Kp2ü:  220°.  [q]D: 
+  0,98°  (in  Chloroform;  c  =  14). 

4.  Lanopalminsäure  CJB.,0.  =  HOC^H^-CO^  (S.  363)  konnte  im  Wollfett 
uicht  wieder  gefunden  werden  (Röhmann,  B%o.Z.  77,  323). 

i/.  Oxycarbonsäuren  C17H3403. 

1.  Oocycarbonsäure  C„B.SiOz  vom  ÄcÄwetepunft«  5*»  aM*  GA«ddawocÄ«». 
7.  Im  Ghtddawachs  (Lipp,  Kovacs,  J.  fr.  [2]  99,  247).  -  KrysUUe  (aus  Petroläther)  F:  58°. 
Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  heißem  Petroläther.  —  Im  Vakuum 
nicht  unzersetzt  destillierbar.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  HI  Margarinsaure  (?). 

2.  Oxycarbonsäure  C„H3403  vom  Schmelzpunkt  71-72^  ausGheddawnchs. 

V.  Im  Gheddawachs  (Lipp,  Casimir,  J.  pr.  [2]  99,  267).  -  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  71° 
bis  72°  Schwer  löslich  in  Petroläther,  leicht  in  Äther,  Benzol,  Aceton  und  Essigester.  — 
Ca(C17H83Os),.    Kugelige  Warzen  (aus  Alkohol).    F:  134—144°. 

18.  Oxycarbonsäuren  C18H8603. 

1 .  1- Oxy-heptadecan-carbonsäure-(J),  a-  Oxy -Stearinsäure  C18HS803  =  CH3 • 
mir  i    .  PHf  OH)  •  CO  H 

L  a-Aeetoxy-ste^insäuxe  W^  =  CBtfCBty-mOM.(m.<n&  Krystaüe 
(aus  absol.  Alkohol).    F:  70—70,5°  (Levene,  West,  J.  b%ol.  Chem.  16,  477). 

a-Meroapto-stearinsäure  C18H3602S  =  CH3^[CH2 ]  • ^[(SH^H.  B.  Bein j  Kochen 
von  a-brom- stearinsaurem  Kalium  mit  alkoh.  NaSH  (Eckert,  Hali,a,  M.  84,  1811).  — 
Perlmutterglänzende,  schwach  mercaptanartig  riechende  Blättcher .  » .Eisessig  od^  Petrol- 
ftther)  F-  74°.  -  Liefert  mit  alkohT  Jodlösung  Di-n-heptadecyl-disulfid-a.a -dicarbonsäure. 
—  Kaliumsalz.    In  Alkohol  sehr  wenig  lösliche  Nädelchen. 

Di  -  n  -  heptadeoyl  -  disulfld  -  a.a'  -  dicarbonsäure  C36H70O4S2  ==  {CHS-  [CH^b* 
CffiCOjS- tX TB  Aus  «-Mercapto-stearinsäure  und  alkoh  Jodlösung  (Eckert,  Halla, 
M.  34?' 1812)    -  Blättchen  (aus  Petroläther).    F:  70-71°.    Leicht  löslich  in  den  meisten 

■)  Jalapiaolsfture  ist  Bach  dem  Literatur  -  Schlußtermin  des  E^^J,gBwerke«  [II.  1920] 
von  Abahina  Yaoi  (C.  1926  I,  916)  und  Daviks,  Adams  (Am.  Soc.  60,  1749)  als  10-Oxy- 
renfadecan  Ja^onsäurc '(l')  ChUcH,VCH(OH).[CH,VC02H  erkannt  worden. 

9 
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Lösungsmitteln.  —  KaliumBalz.   Mikroskopische  Sohuppohen  (aus  Alkohol).    Schwer  lös- 
lioh  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  4-Oxv-heptadeean-carb<m8äure-(l)f  i-Oxy-stearinsäure  C^H»*)» — CH,; 
rCH.l,.-CH(OH) •CH.CH.-CH.COjH.  B.  Beim  Erhitzen  von  Ölsäure  mit  konz.  Kali- 
Uuse  auf  220-230«  unter  250  mnT Druck  (Jkoorow,  3K.  46,  985;  C.  10151,  034).  - 
Schuppen  (aus  Alkohol).  F:  54--Ö50.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Essigsaureanhydrid 
Heptaaeoen-(4)-oarbonsaure-(l). 

3  6-Oxv-heptadeoan-carbon8Üure-(l)f  e-Oxy-stearinsdure,  .»Dihydr°- 
laotarinsau>e"^M0,  =  CH,.[CH,]uCM(OH)!pHtLC01H.  B.  Durch  Beduktion 
der  Lactarinsaure  (Syst.  No.  281)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Bottgault,  Chabaux,  G.  r.  168, 
miTphartn.  Ohim.  [7]  4,  341).  —  Krystalle.  F:  83«.  100  cm*  Äther  lösen  bei  22«  ca.  3  g, 
100  om*  Chloroform  ca.  1,2  g,  100  cm»  Benzol  ca.  0,7  g  Saure;  unlöslich  in  Petrolather.  — 
Nach  Ersatz  der  Hydroxytouppe  durch  Jod  und  Reduktion  des  Reaktionsproduktes  mit 
Zink  und  Essigsaure  entsteht  Stearinsaure. 

.-Aoetoxy-atearinaäure  C„HM04  =  CH3[CHt]uCH(OCOCH,)[CH1]4CO,H.    F: 
52— 63°  (Botoault,  Chabaux). 

4.    9-Oxy-heptadecan-carbonsäure-(l)f  t-Oxy-8tearineäure  CMHM0,=CH,« 

D].CM(OHHCHtVCOIH  (8.  366).  B.  Durch  Anlagerung  von  HI  an  Ölsäure  und  Be- 
eln  der  entstehenden  Jodstearinsaure  mit  alkoh.  Kalilauge,  neben  anderen  Sauren 
(Abxaui),  Postbbnak,  G.  r.  160, 1527).  —  Blattchen.  F:  83—84»  (A-,  P.).  Das  Ammonium- 
salz  ist  in  überschüssigem  konz.  Ammoniak  bei  13—14°  praktisch  unlöslich;  auf  Grund 
dieses  Verhaltens  laßt  sioh  Oxystearinsaure  von  Ölsäure  trennen  (David,  G.  r.  161,  756). 
Eine  Saure,  die  identisch  mit  t-Oxy-stearinsaure  sein  soll,  findet  sich  im  Leichenwachs 
(Rottak,  M*™"**"-,  J.  biol.  Chem.  29,  323).  —  Prismen  (aus  heißem  Äther).  F:  84,5°.  n90: 
1,439.  100  g  absol.  Alkohol  lösen  bei  0°  1,87  g,  bei  20,7°  9,17  g;  100  g  absol.  Äther  lösen  bei 
21°  2,02  g.  —  Silbersalz.    Krystalle. 

6.  10-Oxy-heptadeean-carbonsäure-(l)f  x- Oxystearinsaure  Cx»HMOs  = 
CH,-[CH1l,CH(OH)[CH,],COtH  (8.  366).  V.  Im  Bodenhumus  (ScHwnmBB,  Shobky, 
Am.  8oe.  82,  1674).  —  Platten  (aus  Alkohol).  F:  84—86°.  Schwer  löslioh  in  kaltem,  leioht 
in  heißem  Alkohol,  in  Äther  und  Petrolather. 

6.  ll-Oxy-heptadecan-carbonsdure-fl),  A-Oxy-»tearin*üure  CuHmO,  = 
CH,-[CH!]»-CH(OH)-[CH.]10-CO,H  (8.  366).  B.  Durch  Reduktion  von  Rioinolsaure  in 
alkoh.  Lösung  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Pt(OH),  (Foxin,  3K.  44,  653;  G.  1912 II, 
2058).  —  Gibt  beimErhitzen  mit  konz.  Oxalsaurelösung(F.,»C.46,224;  G.  19141, 2158) Hepta- 
deoen-(l  1  )-carbonsaure-(l),  beim  Erhitzen  mit  HBr  in  Eisessig  und  darauffolgenden  Kochen  mit 
alkoh.  Kalilauge  außerdem  noch  Heptadecen-(10)-carbons&ure-(l)  (F.,  3K.  44,  658;  C.  1912 II, 
2058).  Einw.  von  P,0,:  F.,  3K.  46,  225,  1030;  G.  1914  I,  2158;  19161,  935.  Einw.  von 
ZnCla  auf  die  Glyceride  und  den  Äthylester  der  >l-Oxy-stearinsaure:  F.,  HC.  46,  1032;  C. 
1916  L  935. 

RioinolsÄuredibromid  CjiHHO.Br,  =  GH,-  [CH,],-CH(OH)CH,CHBrCHBr-  [CH,],- 
CO,H  (8.  367).   Verhalten  gegen  Kaliumanilid:  Chomowsxi,  Am.  Soc.  86,  1029. 

7.  Oxycarbonsäure  Cj,HMOa  «hm  Zeichenwachs.  V.  Im  Leichenwachs  (Rottah, 
M^^^at.t,  j.  Mol.  Chem.  29,  323).  —  Platten  (aus  Äther).  F:  78,5°.  n":  1,4403.  100  g  absol. 
Alkohol  lösen  4,41  g  bei  0°,  17,7  g  bei  20,7°;  100  g  absol.  Äther  lösen  3,48  g  bei  21°.  —  Silber- 
salz.  Nadeln. 

8.  Oxycarbonsäure  C^H^O,.  B.  Aus  der  aus  Kork  durch  alkoh.  Kalilauge  isolierten 
Oxycarbonsäure  cLHmO.  (S.  139)  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
Palladium  (Sototi,  Tommam,  G.  46  H,  166).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  82—83°.  Leioht 
löslioh  in  Alkohol. 

19  l-Oxy-octÄdecan-«arbon»äure.(l)CltHMOs^OHt.[CH1]MCH(OH).CObH. 
B.  Aus  l-Brom*»tadeoan-carbonsaure.(l)  (Osxjcrko,  3K.  46»  416;  U.  1914 II,  1264).  — 
Blattohen.  F:  83 — 84*.  Fast  unlöslich  in  Petxol&ther,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Essigester. 

20.  Oxycarbonsäure  CjoH^Oj  aus    Muskatblüte,  Macilolsäure.    V.  In 

geringer  Menge  in  der  Muskatblüte  (Tschiboh,  Sohklowskt,  Ar.  268,  106).  —  Schuppen 
(aus  Alkohol).  F:  68*  (unkorr.).  Schwer  löslich  in  kaltem,  leioht  in  heißem  Alkohol;  leicht 
löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Äther;  löslich  in  kaltem  Chloral.  —  AgCaoHuO,. 
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21.  l-Oxy-eikosan-carbonsäure-(l)  CsaH„0,=  CH8.[CHj18.CH(OH).CO^. 
B.  Man  kocht  l-Brom-eikosan-carbonBaure-(l)  mit  5%iger  Kalüatige  (Le  Subub,  WmntBS, 
Soc.  107,  739).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  93—94*.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Äther,  Chloroform,  Benzol,  Aceton.  —  Verliert  bei  280°  CO. 

22.  Oxycarbonsäuren  C^H^O,. 

1  l-Oxy-heneikosan-carbonsäure-fl),  a-Oxy-behensäure  C88HMOg ,  =  CHs' 
[CH8]19-CH(OH)-CO,H  (8.  368).  Phellons&ure,  der  nach  Scübti,  Tommasi  (G.  46  U, 
161)  diese  Konstitution  zukommen  soll,  s.  Syst.  No.  4861a. 

2.  12  foder  13)-Oxy-heneiko8an-carbon8äure-(l),  u (<gw*JhO<W-beken- 
säure  C„H44Oa  =  CH8.[V?]8CH(OH)[CH,]1,-CO,H  oder  CHT-[CH8]7-CH(0H)-[CH8V 
CO.H  (8.368).  B.  Durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsaure  auf  Erucasaure  bei  26— 30»  und 
Verseifung  des  Reaktionsproduktes  mit  alkoh.  Kalilauge  (Gbük,  Janko,  G.  19161, 1139).  — 
Krvstallchen  (aus  Chloroform).  F:  89—90°.  Löslich  in  Chloroform,  unlöslich  m  PetroUltner, 
sohwer  lösUch  in  den  übrigen  Lösungsmitteln.  —  Geht  bei  220°  und  7  mm  Druck  in  Eruca- 
saure über.  Bei  der  Einw.  von  HgS04  findet  teilweise  Veresterung,  teilweise  Wasserabspaltung 
statt  —  Natriumsalz.  Krystallmehl.  100  g  Wasser  lösen  bei  Zimmertemperatur  0,1  g, 
100  cm»  98%iger  Alkohol  lösen  0,5  g.  —  Kaliumsalz.  Krystallchen.  100  g  Wasser  lösen  bei 
Zimmertemperatur  0,3  g,  100  cm8  Alkohol  lösen  0,8  g. 

Methylester  C.ÄA  =  CH8[CH8]g.CM(OHKCH8]n-C08-CH,  oder  CH^CH,],- 
CH(OH)-[CH8]i8-C08'CH8.  Mikrokrystallinisch  (aus  Essigester)  (Gbün,  Jajtko,  O.  1010  1, 
1140).  —  F:  53°. 

u  (oder  v)-Aoetoxy-behensäuremethylester  C^H^O^  CH8-£CH8]8CH(0-CO-CH8)- 
[OT,VC08.CH8  oder  CH8-[CTa]7.(M(0-COCH3)[ÖH8]18:C08;CH8.  B.  Beim  mehr- 
rtünoSen  Erhitzen  des  MettyWrl  mit  Acetanhydrid  (Gbüh,  Janko  C.  19161,  1140). 
—  Geht  bei  der  Destillation  im  Vakuum  in  Isoerucasauremethylester  über. 

Äthylester  C^ILA  =  CH8-[CHJ8-CH(OH)[CH8]u-C08.C8H5  oder  ^.[CH,],. 
r*W/r»TT\.rnH  1  •CO. -GS..  B.  Aus  u-  oder  v-Oxy-behensaure  und  absol.  Alkohol  in  Gfgen- 
wS  Sn  Wa>UÄnslure  ((£*»,  JxskoJc.  1916 1, 1139).  -  Krystalle  (aus  Essig- 
ester).   F:  49,5°. 

23.a.Oxy-lignooerinsäureCMHw03  =  C22H„.CH(OH).COtH.  B  Ausa-Jod- 
Ugnocerinsaure  durch  Einw.  von  siedender  alkoholischer  Kalilauge  (Mm*,  Bbod,  Soyka, 
M.  84,  1122).  —  Krystalle   (aus  Ligroin).    F:  92°. 

a-Ätfroxy.li«nocerinsäure  C80HHO8  =  C88H„CB(0-CJH5)-C08H  B  Aus  a-3rom- 
limocerinsaure  und  Natriumathylat  in  siedendem  Alkohol  (Mbybb,  Bbod,  Sojka,  M . 84, 
1120).  -Tadeln  (aus  Eisessig).   F:  61-62°.   Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

24.  Oxycarbonsäuren  0^ß-wOz. 

1.  l-Oxu-tetrakosan-carbonsäure-a)  C«H6008  =  Ca,^Caayil-CH(OH);C01H. 
BD«  kTumsalz  entsteht,  wenn  das  Äthylamid  Sei :  Saure  umeinander: mit  Essigs&ure- 
anhydrid.  konz.  Salzsaure  und  alkoh.  Kalilauge^ ^hitet  wird  (Bbxol,  H  96,  167,  190).  - 
Kokrystallinisches  Pulver  (aus  Aceton).   F:  102-104°.    Löslich  in  Äther. 

2.  Cerebronsäure  C»HM0,  =  H0C«?<.C?^  ^W.  Zur  Konstitution  vgl. 
Bbigl,  Ü.  8B,  163,  193;  Lbvehii:,  Taylob,  J.  hol.  Chtm.  58,  -W7. 

a)  Rechtsdrehende  Präparate.  B.  Durch  Spaltungvon  Cerebron  (Syst.  No.  4777) 
mit  %°/^rm"hylalkoholischer  Schwefels&ure  auf  demWasserbad  und  VeWungdee 

y&srÄ  ff  s*  MtaiÄ:  ä  &M&  üä 

Jaoom  "E&  SfcS '  12. 388)  «nd  L.,  W«T  (J.  Mo).  0»«.  1*.  26»)  •»  .."»W'™  0e»bnm- 
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säure"  bezeichneten  Säure  ißt  unaufgeklärt  (L.,  Taylor,  J.  Hol.  Chem.  52,  231;  Vgl.  Brigl, 
fi^ßß  TEfl.  166,  271);  Überführung  dieser  S&ure  in  einen  Kohlenwasserstoff 
P  ff  £  Bd  S  70):  L.,  W.  Als  Racemform  der  rechtsdrehenden  CereWsäure 
*klf  SwTä  95  194)  eine  bei  97-100°  schmelzende  Säure  auf,  die  er  aus  der  akt.  Säure 
SihÄf  M^)  ^^Kpl^  auf  1700  g  ann  {vg,  Hop^S™r.T^b- 
Wttveb  PhvsiolociBch-  und  Pathologisch-chemische  Analyse,  9.  Aufl.  [Berlin  1924J,  ».  »l). 
^SheSeSbau  einer  inaktiven  Cerebronsäure  (1:  92,5»)  aus  Lignocermsäure  aus 
Erdnußöl:  Lkvknk,  Taylor,  J.  biol.  Chem.  62,  227,  238. 

9*  nxvrarbonsäure  C«,HB9Oa.  V.  Im  Samen  von  Cucurbita Pepo (Power,  Salway, 
AmSoVlliH} ^-WachXüche8KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  99«.  Sehr  wenig  löslich  in 
Pe^riShe^'  kaltem  Alkohol  jriemliÄlich  in  heißem  Alkohol,  löslich  in  Vigester. 
Gibt  einen  bei  61°  schmelzenden  Äthylester. 

26  a-Oxy-montansäure  C28H660,  =  CMH63.CH(OH).C02H  oder  C29HM08  = 
CwHw.CH(OH).C02H. 

a-Äthoxy -inontanBäure  CaoSwOt  =  CaeHH  •  CH(0  •  CaH6)  •  COaH  oder  C81H,,0, «== 
C  HM-CH(0-C,Hs)-CO.H.  Zur  Konstitution  vgl.  die  Ausführungen  bei  Montansäure,  fcrgw. 
Bäff  S  183  -  B.  Aus  a-Brom-montansäure  und  Natriumäthylat  in  siedendem  absol. 
Alkohol  (Meyrr,  Brod,  M.  84, 1155).  -  Schuppen  (aus  Eisessig).  F:  71«-72».  Sehr  leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  Petroläther  und  Eisessig. 

27.  a-Oxy-molissinsaure  Ca0H.0Oa  =  CMHM-CH(OT)-C01H jtfLW)  M  «*. 
sprechend  ihrer  Büdung  auB  a-Brom-melissinsäure  (vgl.  Ergw.  Bd.  II,  b.  185)  als  L81n6au8  - 
d£Hit-CH(OH)-C02H  zu  formulieren. 

b)  Oxy-carbonsäuren  CnH2n-208. 

1.  Oxycarbonsäuren  CSH403. 

1     2-Oxy-äthen-carbonsäure-(l),  ß-Oxy-acrylsäure  C8H408  =  HOCH:CH- 
COJä  ist  desmotrop  mit  Formylessigsäure,  S.  221. 

^Äthoxy.aorylB&ureäthyleBter  (^HA  =  CA-O-^^-CO.-C Ä  (S.  370). 
Kp„:  83,5-84»;  DJ*:  0,9957;  nj1:  1,4444;  nfr» :  1,448;  n^:  1,4571;  n^  :  1,4650 
(v.  Attwers,  B.  44,  3521). 

^Aoetoxy-»cryl»&uxeathyleBter  C^O,  =  CH.1COOCH:CHC08-C8H5  (8.  370). 
Kp„:  1070;  Dl'':  1,0903;  n?:  l,*«*;  ^':  1,447;  nfx:  1,4560;  n*1:  1,4638  (v.  Attwers, 
4.  416,  219). 

2.    l-Oxy-dthen-carbonaäure-fl),   a-Oxy-acrylsaure   CsH408  =  CH,:C(OH)- 
COtH  ist  desmotrop  mit  Brenztraubensäure,  S.  217. 

a-Methoxy.acrylBäuremBthyleBter  C.H.O,  =  CH^O.CHJ-CO.CH,  ( Wurde 
nicht  völlig  rein  erhalten.)  B.  Aus  dem  Dimethylacetal  des  gaiibi^niiura^lMten 
(v.  Awras,  B.  44,  3523).  -  Kp18:  53-54«.  DJ":  1,0701.  itf":  1,4291;  i#»:  1,432;  n?  : 
1,4396;   n*":  1.4461. 

a-Äthoxy-aorylB&ureäthyleBter  ^Hu08  =  CHt^(OCfH6)-COt.CtH8 /S.  370).  Kp, # 
178-180«;  Kp«:  72,5-74,5«;  D?-»:  0,9937;  n£8:  h&M;  ng-':  1,432;  n,'  :  1,4392;  ny  : 
1,4453  (v.  AuwBRfl,  B.  44,  3524). 

a-Aoetoxy-aorylB&ureiiitriKP)  0^0^  =  CHt:C(OCOCH8)cGN(?).  B  Aus  Keten 
und  HCN  unter  anfänglich  starker  KüWg  (Deaktc,  Wmmom  ä*  ^VV^TaS^. 
loses  Öl  Riecht  angenehm,  etwas  brennend.  Erstarrt  in  flussiger  Luft.  Kp,,,:  173"  (Korr.), 
Kiw  110—110,4«  (korr.).  Df«:  1,0647.  n£':  1,4244;  n£:  1,4277.  Mischbar  mit  organischen 
Flüssigkeiten;  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser. ,--  Bei  Itogerer  Einw. 
vonWasser  entstehen  ca.  2  Mol  Essigsäure  und  ca.  1  Mol  HCN,  bei  Euiw.  von  Alkohol  oder 
Anilin  entsprechend  Essigester  und  Acetanilid.  Bei  Einw.  von  Salzsäure  auf  die  Lösung 
in  Äther  bei  Zimmertemperatur  entstehen  NH4C1,  Ameisensäure  und  Essigsäure. 
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0.0-DioMor-a-ätiioxy-acrylsäureätb.yleBter  C7H1008C1,  =  CCl9:C(0-C,HB)CO,-CoH5. 
B.  Aus  fl.fl./?-Triohlor-a-&thoxy-propion8äure&thylester  bei  Einw.  von  Triäthylamin  in  sieden- 
dem Äther  (Kötz,  J.  pr.  [2]  90,  313).  —  Farblose,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp6: 
gl S3a. 

fl.0-Dichlor-a-aoetoxy-aorylsäurenitril  CBH302NC12  =  CC12 :  C(0  •  CO  •  CH3)  •  CN.  B. 
Aus  Ö.Ö-Triohlor-a-acetoxy-propionsäurenitril  bei  Einw.  von  Triäthylamin  in  warmem 
Äther  (Kötz,  J.  pr.  [2]  90,  306).  —  Kp6:  78°. 

2.  Oxycarbon säuren  C4He03. 

1 .  1- Oxy-propen-(2)-carbon8äure-(l),  VinylglykoUäure  C4H-03  =  CH2 :  CH • 
CH(0H)-C02H  (8.  370).  Katalytische  Hydrierung  der  freien  Saure  und  ihres  Zinksalzes 
in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Palladium:  Böeseken,  JB.  35,  278,  280. 

2-Brom-l-oxy-propen-(2)-carbonsäure-(l),  [a-Brom-vinyl]-glykolsäure  C4HB03Br 
=  CH2:CBr-CH(OH)-C02H.  B.  Aus  a-Brom-acrolein  und  HCN  in  Gegenwart  von^etwaa 
KCN  bei  nachfolgender  Verseif ung  des  erhaltenen  Nitrite  mit  Salzsaure  (Lespieatt,  Cr. 
153, 962).  —  Krystalle(aus Benzol).  F:  119— 120°.  —  KC4H403Br.  Sehr zerfließliche Kry stalle. 

ÄthyleBter  CflH803Br  =  CH^CBr-CHfOHj-CXVCA.  Kp7B0:  216—217»  (Lespieau, 
C  r.  153,  952). 

2.  2-Oxy-propen-(I)-carbon8äure-(l),  ß-Oxy-crotonsäure  C4H603  =  CH8« 
C(OH):CH-C02H  ist  desmotrop  mit  Acetessigsäure,  S.  222. 

Ä-Äthoxy-orotonBäure  CflH10O8  =  CHS-C(0-C2H5):CHC02H  (8.371).  B  Aus 
ß-Äthoxy-crotonaldehyd-diäthylaoetal  durch  Oxydation  an  der  Luft,  rascher  beim  Durcb- 
leiten  eines  feuchten  Sauerstoffstromes  (Vigttier,  G.  r.  153,  1233;  A.  eh.  [8]  28,  508).  — 
Prismen  (aus  Alkohol).  F:  140°  (Zers.)  (V.J.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  der  freien 
Saure  und  ihres  Natriumsalzes  in  Alkohol:  Hantzsch,  Scharf,  B.  46,  3580.  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  (V.).  —  Zersetzt  sich  in  heißem  Wasser  unter  COa-Entwicklung  (V.). 

Ä-Methoxy-orotonsäureäthylester,  O-Methyl-aoetessigsäureäthyleBter  C,,Hi203 
=  CH8-0-C(CH3):CH-C02-C2H5  (8.  373).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Allylalkohol  und  NH4C1 
und  nachfolgenden  Destillieren  a-Allyl-acetessigester  (Claisbn,  Pnv.-Mitt.). 

Ö-Äthoxy  -  crotonsäureäthylester,  O  -  Äthyl  -  aeetesBigsäureäthylester  C8H1403  = 
aHr-0-C(CHa):CH-CO--C2H5  (8.  373).  Zur  Darstellung  aus  Acetessigester,  Orthoameisen- 
säureester  und  Acetylchlorid  nach  Claisbn  (B.  26,  2731)  vgl.  Wislicentts,  Schollkopf,  J.gr. 
[2]  95,  281.  —  F:  32—33°  (V.  Auwers,  B.  44,  3530).  Kp^:  86—86,5°;  D?8:  0,9661;  n«'  : 
1,4431;  nS'8:  1,447;  nf*:  1,4557;  n*'6:  1,4632  (v.  Air.).  Ultraviolettes  Absorptionsspek- 
trum in  Hexan,  alkoh.  Natriumathylatlösung  und  Wasser:  Hantzsch,  B.  43,  3058;  in  absol. 
Alkohol:  H.,  B.  45,  567.  —  Entfärbt  in  alkoh.  Lösung  rasch  1  Mol  Brom,  wobei  sich  anschei- 
nend a-Brom-Ä-äthoxy-crotonsaureäthylester  bildet;  bei  Einw.  von  2  Mol  Brom  in  der  Warme 
werden  HBr  und  C2H5Br  abgespalten  (K.  H.  Meyer,  Lenhardt,  A.  898,  68).  Gibt  mit 
HNO.  Isonitrosoacetessigester  (M.,  L.).  Liefert  mit  Oxalsäurediathylester  und  Kalium- 
äthvlat  in  Äther  das  Kaliumsalz  des  2-Äthoxy-cyclopenten-(l)-dion-(4.5)-carbonsaure-(l)- 
äthylesters  (Syst.  No.  1429)  (W.,  Soh.).  Liefert  mit  p-Nitro-benzoldiazomumhydroxyd 
p-Nitro-benzolazoacetessigester  (Syst.  No.  2068)  (M.,  L.). 

Ä-Aeetoxy-crotonsäureäthylester,  O-Acetyl-aceteBsigsäureäthyleBter  C8H1204  = 
CH8  COO-C(CH8):CHC02C2H5  (8.373).  Kp9)B:  98°;  D^:  1,0644;  n£  :  1,4440;  nj^: 
1,447;  n£":  1,4551;  t%'":  1,4618  (v.  Attwers,  A.  416,  228). 

Ä.Ä'-Tbio-dicrotonsäure,  BiB-[a-methyl-jS-oarboxy-vinyl]-sulfld  C8H10O4S  =  H02C- 
CH:C(CH3)-S-C(CH8):CH-C02H.  B.  Aus  /?.Chlor-crotonsäureathylester  oder  ß-^o-- 
isocrotonsäureatnylester  beim2  längeren  Kochen  mit  K2S  m  AD»1«>1;  der  «^toneT^l. 
ester  wird  mit  alkoh.  Kalüauge  zum  Monoäthylester,  dieser  mit  waßr  Kalilauge  zur  freien 
Säure  verseift  (Scheibler,  Btoe,  B.  48,  1450).  -  Prismen  (au*  W^r);JiJ JVL2£ 
(CO.-Entw.).  Loslich  bei  Zimmertemperatur  in  ca.  25  Thi  Alkohol  loslich  in  heißem  Eisessig 
sehr' wenig  löslich  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln;  öshch  m  ca.  1000  Tbl.  Wasser 
bei  Zimmertemperatur ;  löslich  in  konz.  Schwefelsäure  unter  Gelbfärbung.  -  Geht  beim  Kochen 
mit  Essigsäurearihydrid  in  ein  Anhydrid  C8H808S  (Syst  No.  2761)  über.  -  CuC8H804S. 
Stoer^Serschlaff  —  Ae.CaHaO,S  +  H.O.  Prismen;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  färbt 
slcTam  LkhTbÄh.  J^S^ÄS  +  A.0.   Tafelförmige  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in 


Wasser. 

1 
F:23 

1454) 


w  Assor 

DimethyleBter  C10H,4O4S  =  ra8-02C-Cp:C(^^ 
F:  23,5°.   Kp0,6: 116—117°.   Sehr  leicht  löslich,  außer  in  Wasser  (Scheibler,  Bube,  B.  48, 
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eS^ö^BrOüo"jÄ  Ä,  leU  in  Alkohol  Äther  und  Eisessig,  schwer  m 
Wasser,  fast  unlöslich  in  Petrolather.  —  Spaltet  bei  210°  CO,  ab. 
Diaüiyle.ter  <^«M  =  C,H6£,^ 

?4B  ff  £Sb ÄkffiÄJSBt Ä 'ÄS.  bSÄ7 löslich  in  konz   Salz- 

Sur^ÄUwefolsaur- G*t  mit  «ÄffZw 

—  Na.CHt1.O4S.    Gelbroter  Niederschlag.    Verharzt  an  feuchter  Luft. 

t5«.m  PH  OJC8  =  HJJCOCH:C(CH>)SC(CH,):CH-CONH,.  Krystellpulver 
(ausÄol  -?&£££*  Vi«  M&  1^^ /W  lo^LAlkohol,  schwer 
löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Wasser,  sehr  wenig  in  Petrolather  (Scmsraura,  Bube,  B.  48, 

Ä Ä'-Thio-biB-ra-ohlor-orotoMäureäthyleßter]  CiÄ.O.Cl.S  =  C.BV 0,C-Ca:C<OT8)- 
S-ttOfe  VCaCO..C,HB.  (Konnte  nicht  rein  erhalten  werden.)  B.  Aus  ^-Thio^dicroton- 
LSySr !md  SO  Cl  in  Äther  (Schbiblbb,  Bttbb  B.48, 1456). -  &to» öl  vonan- 
genehmem  Geruch.  Kpl^  158-160«  (geringe  ZersetzuM).  -  ^^"^Sl^hÄr 
Kwkklung  von  CO.fHCl  und  HaS.  Reagiert  mit  Wasser  und  Alkohol  trage,  schneller 
mit  Ammoniak. 

3     UOxy-prvpen-<l)-carbon8Üure-(2),  ß-Oxy-a-methyl-acrylsäure  C4H608 
=  HO-CH:C(CH,)-CO^H  ist  desmotrop  mit  a-Formyl-propionsaure,  8.  -M4. 

Ä-Ätboxy-a-methyl-acrylaäureäthylester  C8H„03  =  CÄ'O-^^^^VSSi 
(8.377). ~Kp?195-196«.  D»/ 0,9806.    n™'.  1,4465;  ng*:  1,450;  njT:  1,4593;  n^:  1,4676 

(v.  Attwbbs,  B.  44,  3522). 

^Aoetoxy-a-methyl-aorylaäureäthylester  C8Hls04  ==  CH»-COO-CH:C<CH,  CO,' 
C,H,  (8.  377).  Kp„:  101-102«.  Di":  1,0686.  n1*4:  1,4474;  «nj?-*:  1,451;  n^  :  1,4594;  ny  : 
1,4668  (v.  Attwbbs,  A.  416,  220). 

3.  Oxycarbonsäuren  0sH6O8. 

1.  1  -Oxy- hüten- (2)- carbonsäure -(l)f  Angelactinsäure  C8He08  -  CH8- 

rnpr*.  /-irr .  fJH^OH)  •  CO  JET 

V-Brom-angelaotinBäure  C,H70,Br  =  CHaCH:OTrCH(OH).COtH.  f  Durch  Ver- 
seifen deVNitrüTmit  kalter  konz"  Salzsaure  (Viottibb,  G.r.  150,  1433;  A, f.  [8]  28,  463). 
_  Krotelle  (aus  Essigester).  F:  122«.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  sehr  wenig 
in  kaltem  Benzol  und  Chloroform.  —  KC,H,OsBr.   Prismen  (aus  Alkohol). 

ß-Brom-angelaotinBäurenitril  C6H,ONBr . -» CH,BCT:CBr(^(OH);CN.  B.  Aus 
a-Bron^XÄhyd  und  HCN  in  Gegenwart  von  l-2»/0 ,  KCN unter  Kühlung  (Vigitibb, 
Cr.  150,  1432;  A.  eh.  [8]  28,  462).  —  Kpu-*:  ca.  140—150«  (Zers.). 

2.  3-Oxv-buten~(2)-carbon8äure-(2),  ß-Oxy^rnethyl-crotonsäure  C,H808 
=  CHj-QOHJrCKCHaJCOjH  ist  desmotrop  mit  a-Methyl-acetessigsaure,  b.  &S1. 

Methoxymethylather  der  Ä-Oxy-a-methyl-crotonaäure  C,H,,04  =  CH8-OCH,- 
O  •  CfCH  )  ■  aCH.)  -CO.H.  B.  Aus  dem  Methylester  und  KOH  in  Methanol  (Lapwobth,  Mbllob, 
L  107, 1276"- Naaeln  (aus  Petrolather).  F:  72».  Leicht  löslich  in  den  meisten ^organischen 
Flüssigkeiten,  außer  in  Petrolather.  -  Kann  unter  20  mm  Druck  unzersetzt  df^ert  ^^f»; 
tawiederho  ter  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  entsteht  der  Methoxymethytetber 
d£  Buten 3S3m1T  Zerfall  be^a  Ernitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  150»  in  CO,,  Formaldehyd 
und  Methylathylketon. 

Methoxymethyl&ther  des  0-Oxy-a-metbrl-erotonB&uremet^leBters  CgH1404  ■== 
rw  .n.fH  O-aCK.)C{CE.)C0.'CK*.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  a-Methyl-aoetessig- 
s^mettyVlrÄ  Äther  bei  0«  (Lafwobth,  Mb^ob,  80c.  107, 

1276,  1280).  —  Farbloses  öl,  rieoht  schwach  ätherisch,  stechend.  Kp^8:  113°.  —  Irt  gegen 
60%ige  Kalilauge  bestAndig.  Gibt  mit  Aoel^igÄuremethylester  m  ^^1ireÄtS? 
be/Slgenwaxt  von  ZnCl,  die  Verbindung  CJ„H„0,  ^}^^^B*^f>g^»  gf Ä 
280);  analog  entsteht  mit  Acetessigsaureathylester  die  Verbmdung  CuHj.O,*?)  (s.  bei  Acet- 
essigsaureathylester,  SyBt.  No.  280). 

Ä./J'-Thio-biB-Ea-methyl-orotonB&tire]  CuÄAS  *=  pO^aG^aCH,)'!; 
qCH,):C(CH8)-CO,H.  B.  s.  beim  Dimethvlester.  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F: 
181°  (Zers.)  (Schbiblbb,  Bubb,  B.  48,  1461). 
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tt.Ä'-'rhio-bis-ro-methyl-crotonB&tiremethyleBter]  C„H18q4S  =  f?8'0»0.^?11^ 
aCHVS-aCH^^CH^-CO.-CH..  B.  Aus  /f-CWor-a.^-dimethyl-acrylBauremethylester 
und  iLs  i^imWKlu  in  Methanol,  neben  der  Wen  Saure  (Scheibleb,  Bube, 
B.  48?  1460).  —  Gelbliches  öl.    Kp6:  149—150°. 

4-  3-Oxy-penten-(1)-carbonsäure-(1),  y-Oxy-y  -  äthyl-crotonsäure 
C.H10O8  =  CH8.CHt.CH(OH).CH:CH.COaH. 

L2-Dibrom-8-oxy-penten-a)-oarbon8aiire-a)  C,HB08Bra  =  CH3;CHa-(m(OH)CBr: 
CBrCO«H.  B.  Aus3-Oxy-pentm-(l)-carbonsaure-(l)  «nd  Brom  m Äther  (Lesmeatj.^I.cA.J»] 
S7,184).--£yßtaUe  (au8 i  Benzol  +  Äther).  F:  144-146°.  -  KC6H708Ifc8  +  H80.  Krystallc. 

5.  Oxycarbonsäuren  CsHuOs. 

1  2  -  Oxy  -  hepten  -  (1)  -  carbonsäure  -  (1).  ß  -  Oxy  -ß-n-  amyl  -  acryUäure 
C.H14O»  =  CH8-[CH1]4C(OH):C5HCOtH. 

^-Methoxy-^xi-amyl.acrylBäure  C,H190,  -  CH8-[CHa]4-C<OCH3):CH.CC >H 
(8.  382).  DT:  0,9660.  r&*:  1,46506;  n^:  1,469;  nj*:  1.46841  (v.  Atiwebs,  ^.  415,  227). 

Ä-Methoxy.Ä-n-aanyl-aorylBätiremethyleBter    C^oH^Oa  -  CHa-  [CH2VC(0-CH3):OT- 

co,-cH,  r*r5»;.  kL  114*6°-  Df:  °'9611*  n«1;  lj45157;  ***'•  *•    ;  nF 

n£':  1,47076  (v.  Attwebs,  4.  416,  228). 

Ä-Äthoxy-Ä-n-amyl-aarylBätireäthyleBter  G»HnOs  =  <^3-[C^aVC(0-C2H6):CH- 
CO.C.H,  (8.382).  KR,:  132,5°.  Df:  0,9307.  n*":  1,44865;  n^:  4,452;  n^:  1,45996; 
n^*:  1,46716  (v.  Attwebs,  A.  416,  228). 

2.  3-Oxy-2-methyl-hexen-(5)-carbonsäure-(3),  a 'Oxy-a-allyl-isovalerian- 
«dtreC^O,  =  (OT;),(M-C(OH)(e08H)CH,CH:CHa.  5.  Durch  Verseif  en  des  Äthyl- 
esten (DaWs,  C  r.  162,  445).  -  F:  57».    Kpai:  147°. 

glycidsau1reathyleBte7  und  AUylzinkjodid  (Dabzens,  G.  r.  152,  445).  —  Kpai.  90  ,  Kp. 
198—199°. 

6.  Oxycarbonsäuren  C^H^Os. 
1     11  -  Oxv  -  heptadecen  -  (8)  -  carbonsäuren  -  (1),   X-  Oxy-&-heptadecylen- 

^        *  CH3[CHa]5-CH(OH)CHa-CH 

a- carbonsäuren  Cj8HM08  =  HO  C[CH  VCH 

CH>[CH,]5CH(OH)CHaCH 

HC[CH8]7COaH. 
a)    Niedrigschmelzende  Form,  Ricinusölsäure,  JBicinolsäure^ CisHsiO»  ==  CHa- 
[OTtVOT(OH).CHa-CH:CH.[CHs]7-COaH  fÄ.  385).    V.    In  den  Fruchten ivon  Sobmum 
dulelmara  (Akdebson.  Ohem.N.  104,  2).  -  F:  5°  (Noobdtt^  £ ^  38,  323      Kp«:  226 
bis  228°  (Mühle,  B.  46,  2095).   D":  0,9538  (Habdy,  Pr.  Boy.  Soc.  [A]  88,  311  ^ G.  1918  U, 
403)     n«:  1,46393  (SzalAgyi,  Bio.Z.  66,  151).  OberMchenspannung  bex  16^^21  <gn/cm 
<H.).    Oberflächenspannung   an   der  Grenze    gegen   Wasser:   EL;    vgL   ^abkivs,   Bbowk, 
Davteb,  Am.  Soc.  39,  357.    Ausbreitung  auf  Wasser:   Lahomüib,  Jm  •«£•*?,  ™°°/ 
Siedet  im  Vakuum   unter  16  mm   Druck  unzersetzt;  die  unter  diesen  Bedingungen  von 
IS^%7tt™)^SidL  Saure  C,bH880.  (JT^a.  »J.  II,  Vf^SS^rO  Smo' 
erhalten  werden  (Mühle,  JB.  46,  2095).   Spaltet  beim  Erhitzen  auf  140—150°  "iCOvAtP0- 
bÄ  nlmtntich™ Gegenwart  von  etCas  H,S0„  Wasser  ab,  ^f^^SS^ 
SeTebuUioskopisch  ermittelte  Mol,Gew.  ansteigt   d*ie  Verseifungs- .und l  die :  JodzaU l  unver- 
ändert bleiben  und  die  Saurezahl  stark  abnimmt  (Rassow,  Z.ar^Ch   26,  316)     Umwand- 
Wen  beim  Erwärmen  in  Gegenwart  von  P,06:  Fokin,  3K.  46,  226,  1030;  0.19141, 
«BTlÄfl.  93™ rtaGÄäS  von  ZnCla:  F.',  &.  46,  1036    Liefert  mit  Ozon  in ,  Oüoro- 
t orm  AzeUms&ure  und  anscheinend  Azelainaldehydsaure  (NooBDyra,  B.  88,   323),  mit 
STr  Ä Äo^sunHeben  den  Trioxystea^s&uren  und  Azelams&ure  vnh  ö^ntho 
7uau^T  7,  ana  Ch  26    318).    Ricinolsaure  wird  durch  Nickel  und  Wasserstoff  bei  160 
Sr  ÄftÄ;  bei^ &•  rimmfc  die  Acetylzahl  stark,  die  Jodzahl  nur  wemgj »b 
?J^SJ?  MEfoEKT"'  1W6  H,  962)     Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Wa^gtoffm  Gegen- 
wart  von  kolloidem  Platin  X  -  Oxy  -  Stearinsäure  (F.,  SR.  44,  653;  0.  19ia  11,  ^uöök   wen* 
bSriCrSÄ  twohfunter  der  Einw.  von  Feuchtigkeit)  in  eine  Dioxysteann- 
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säure  <S  146  No.  8)  über  (Mühud).  Liefert  bei  nacheinanderfolgender  Einw.  von  Na04  und 
S^LSier  Skkrture  im  Bohr  bei  130-140»  Heptylsaure  und  Azelainsäure  (Jboobow,  J. 
TmW  mf T3Ä  bei  Einw.  von  PC13,  PB?8  oder  POC1,  und  Behandlung  des  Reak- 
SSnsPrlSukS  mtt  heißem  Wasser  eine  Verbindung  W^P  (zahflüss^es  öl)  ( J  D. 
B^k.,  D.B.P.  299992;  G.  1917  II,  510;  Frdl.  18,  946). Bei  äer  Einw  von 40 7o^er  Form- 
alSSyd-Losun«  und  H-SO.oder  HCl  bei  0°  entsteht  eine  Verbindung  C87H7uO,  (Saurezahl: 
96-  virMiSnÄWriS^);  mit  Eormaldehyd  in  siedendem  Methanol  bei  Gegenwart  von  Pikrm- 
rture  SÄdie  Verbindung  C8.H7i),  (Verseifungszahl:  185;  Jodzak:  87); mit  Form- 
aldehyd  in  Alkohol  bei  Einleiten  von  Hb  entsteht  die  Verbindung  C^H^O^Verserfungs. 
Ä:  165)(Tsohilizik,  3K.  44,  520;  G.  1912  H,  1528)  Kondensation  ^J^S^ 
Aceton,  Gluoose  und  Bohrzucker  bei  Gegenwart  von  HCl  oder  H.SO,:  Höchster  Farbw 
D  R  P  226222;  G.  1910  II,  1173;  Frdl.  10, 1300;  mit  Ameisensäure  bei  Gegenwart  von  konz. 
Schwefelslure:  H.  E.,  D.  B.  P.  226223;  G.  1910 II,  1174;  Frdl  10,  1302.  -  **™**ß» 
kann  in  Form  des  Bleisalzes  zur  Wagung  gebracht  werden  (Bosshabd,  Comtb,  Helv.  1,  iöo). 

Bioinolsäuremethylester  CyH.,0,  -  <^»-[^.>-CM(OH);3-CH:CH-[CH,]7.CO,: 
CB*(S.  387).  Kp,«:  225-227°  (Haixrr,  Brochbt,  G.r.  150,  498).  -  Gibt  mit  Ozon  bei 
Geaenwart  von  10°70  Wasser  neben  öligen  Produkten  das  Ozonid  CwHm07  (s.  u.). 

Ozonid  CtJlJJo,.  B.  Bei  der  Behandlung  von  Ricmolsaureme&ylester  mit  Ozon 
bei  Gegenwart  von  10%  Wasser  (Haller,  Brochet,  G.  r.  160,  498).  --  Weißes  an  trockner 
L^tbStodiges  Pulver"  F:  80-85°.  -  Büdet  bei  Behandlung  mit  w&ßr.  Sodalösung  rechte- 
drehende  fl-Oxy-pelargonsaure,  Azelainsäure,  Azelainsauremonomethylester,  Azelainaldehyd- 
sauremethylesterrein  Produkt,  das  nach  Einw.  von  KMn04  Heptylsaure  gibt,  sowie 
Palmitin-  und  Stearinsauremethylester  in  geringer  Menge. 

Bioinolsäureäthylester  CAO,  =  CH,-[CH8]5-CH(OH)-CH,-CH:CH-[CH,]7-C02- 
C.H.  (8.  387).  Verhalten  gegen  Nickel  und  Wasserstoff  bei  150—260°:  Jürgens,  Meigbn, 
CT.  1916  H,  962. 

Ricinolsäureisobutyleeter  C„H4a08  =  (^.-[CJH.^-CHlOHjCH.-CHrCH-ECH,],- 
CO,-^CH(CH8). V  388).  Dichte  "wichen  26°  (0,9017)  und  75°  (0*8657):  Wal»e*, 
PK  Ch.  75, 562.  Oberflachenspannung  zwischen  23°  (30,30  dyn/cm)  und  85,3°  (25,64  dyn/cm): 
W.    Dielektr.-Konst.  bei  21°:  4,7  (W.,  Ph.  Gh.  70,  578). 

v  -  Chlor  -  propylenglykol  -  a  -  rloinoleat ,  Glycerin  -  a  -  ohlorhydrin  -  a'  -  rioinoleat 
CMH„04C1  =  C17H380-CO-OCHs-CH(OH)-CH,Cl1).  B.  Aus  Kaliumncmoleat  und 
a-bichlorhydrin  bei  ca.  160°  im  Wasserstoffstrom  (Izar,  Bio.  Z.  60,  325).  —  Gelbes  Ol.  Leicht 
löslioh  in  Äther,  Benzol,  Chloroform;  schwer  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Ligroin  und  C»a. 

y  -  Chlor  -  propylenglykol  -  ß  -  myristinat  -  a  -  rioinoleat,  GUycerin  -  a  -  chlorhydrin- 
Ä.myVi8tinaW-riXoLfat  C^H^Cl  -  C18H.7COOCH(OTaa).CH1.O.CO;C?7H830  B. 
Durch  Erhitzen  von  Kaliumncinoleat  mit  Glycerin-a.a/-dichlorhydrm-/?-myristmat  (Izab, 
Bio.Z.  60,  325).  —  Teigartige,  gelbliche  Masse.  F:  15°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol, 
Ligroin;  schwer  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Chloroform  und  CS,. 

aiyoerin-a-monorloinoleat,  a-Monoricinolein  C«H40O8  =  C^HjaO-CO-O-CHV 
CH(OH)-CH,-OH.  B.  Duroh  Erhitzen  von  KAliumricinoleat  mit  Glycerni-a-monochlor- 
hydrin  auf  160°  im  Wasserstoffstrom  (Izab,  Bio.Z.  60,  322).  —  Gelbliches  Ol.  Sehr  leicht 
löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform;  schwer  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Ligrom  und  Lba. 

Glyoerin-Ä-myriBtinat-o-rioinoleat,  /?-Myristo-a-ricinolein  C^n^Og  =  C^HmO- 
CO-OCH.Cai(CMtOH)OCOC,5Ha7.  B.  Durch  Erhitzen  von  Glycerin-a-chlorhydrin- 
Ä-myristinat-o'-ricinoleat  mit  AgNO,  auf  120—125°  im  Wasserstoffstrom  (Izab,  Bw.  Z.  60, 
326).  —  Amorphe,  gelbliche  Substanz.  F:  33°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform; 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Methanol,  Ligroin  und  CS,. 

Olyoerin-a'-myriBtinat-o-rioinoleat,  a'-Myristo-a-ricinolein  CMHM0?  =  C17H880* 
COOCH,-CH(OH)-CH,-0-COC18Ha7.  B.  Duroh  Erhitzen  von  KaHumncinoleat  mit 
Glycerm-o-chlorhydrin-« -myristinat  auf  160°  im  Wasserstoffstrom  (Izab,  Bio.  Z.  60,  326). 
—  Teigartige,  gelbliche  Masse.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform;  schwer  löslich 
in  Alkohol,  Methanol,  Ligroin  und  CSa. 

Glyoerin-a.j5-dlmyristinat-a'-rioinoleat,  a.0-DimyriBto-a'-ricinolein  C^H^O,  ** 
C18HwCOO-CH8-CH(OCO-C],Ha7)-CH8-0-COC17H880.  B.  Durch  Erhitzen  von  Kahum- 
ricinoleat  mit  a^Dimyristo-glyoerm-a-cMorhydrin  auf  160°  im  Wasserstoffstrom  (Izab, 

»)  Zur  Beurteilung  der  Konstitution  dieser  und  der  folgenden  Verbindungen  ist  zu  berück- 
sichtigen, daß  Glyeeride  bei  ltagerem  Erhitsen  auf  höhere  Temperatur  Umlagerungen  erleiden 
(GbCn,  Collegium  1927,  l),  und  daB  bei  der  Überführung  von  Halohydrinen  in  die  Hydroxyl- 
Verbindungen  mit  Hilfe  von  AgNO,  Aoylwanderungen  eintreten  können  (vgl.  E.  Fischer, 
B.  58,  1689,  1624;  Bbbgmak*,  E.  187,  26;  B.,  Sabbtay,  H.  187,  47).  Vgl.  auch  Avebili, 
Roche,  Kiko,  Am.  Sws.  61,  866;  Fairboubnb,  Cowdrby,  Soe.  1929,  129. 
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Bio.  Z.  60,  326).  —  Teigartige  gelbliche  Masse.   Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform; 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Methanol,  Ligroin  und  CS8. 

Qlycerin-a'-linolat-a-ricinoleat,  a'-Linoleo-a-rioinolein  C88H70O6  =  C,7H81-CO' 
0  •  CH. •  CH(OH)  •  CH8 •  0  •  CO  •  C17HS30.  B.  Durch  Erhitzen  von  Kaliumricinoleat  mit  Glycenn- 
a-chlorhydrin-a'-linolat  auf  160°  im  Wasserstoffstrom  (Izar,  Bio.  Z.  60,  326).  —  Rötlich- 
gelbes  öl.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform;  schwer  löslich  in  Alkohol,  Methanol, 
Ligroin  und  CS8. 

GHyoerin-jJ-myriatinat-a'-linolat-a-ricinoleat,  ^-Myristo-a'-linoloo-a-rioiiiolein 
CAA  =  C17Ö8i-COO.CH8CH(OCOC13H87)CH2O.CO;C„H330  B.  Durch  Erhitzen 
von  Kaliumlinolat  mit  Glycerin-a-chlorhydrin-^-myristinat-a'-ncmoleat  auf  160°  im  Wasser- 
stoffstrom (Izab,  Bio.  Z.  60,  327).  —  Gelbliches  Öl.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloro- 
form; schwer  löslich  in  Alkohol,  Methanol,  Ligroin  und  CS8. 

O-lycerin  -  cua'  -  diricinoleat,  ao'  -  Dirioinolein  C39H7807  =  C^H^O-CO-O-CH,* 
CHfOHjCHo-O-COCUHssO.  B.  Durch  Erhitzen  von  Kaliumricinoleat  mit  ct-Dichlor- 
hydrin  auf  160°  im  Wasserstoffstrom  (Izar,  Bio.  Z.  60,  322).  —  Gelbliches  Ol.  Sehr  leicht 
löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform;  schwer  löslich  in  Methanol,  Alkohol,  Ligrom  und  Cb8. 

Glyoerin-/J-myristinat-cua/-diricinoleat,  5-Myriato-a.a/-diricinolein  C58H8808  = 
C17H880-CO-0-CH8-CH(0-CO.C13H87)-CH8-0-CO-C17H330.  B.  Durch  Erhitzen  von  Kalium- 
ricinoleat mit  Glycerin-a.a'-dichlorhydrin-/3-myristinat  auf  160°  im  Wasserstoff  ström  (Izar, 
Bio.  Z.  60,  327).  —  Gelbliche,  amorphe,  bei  0°  feste  Masse,  bei  15°  dickflüssiges  Ol.  Leicht 
löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform;  schwer  löslich  in  Alkohol,  Methanol,  Ligroin  und  Cb8. 

aiycerintriricinoleat,  Triricinolein  C67Hm08  =  C17H330-CO-OCH8;CH(OCO- 
C,  HM0)  •  CH.  •  0  •  CO  •  C,7H380  (8.  388).  B.  Durch  Erhitzen  von  Kaliumricinoleat  mit 
GlycerintricUorhydrin  auf  160°  im  Wasserstoffstrom  (Izar,  Bio.  Z.  60,  323).  —  Hellgelbes 
Öl.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform;  schwer  löslich  in  Methanol,  Alkohol, 
Ligroin  und  CS8. 

b)  Hochschmelzende  Form,  Ricinelaidinsäure  C^H^Os  =  CH3 •  [CH,]5 * CH(OH) • 
CH.-CH:CH-[CH8]7-C08H  (8.  388).  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  51— 52°;  Kp10:  240—242° 
(Mühle,  B.  46,  2096).  —  Siedet  im  Vakuum  unter  15—30  mm  Druck  unzersetzt;  die  unter 
diesen  Bedingungen  von  Mangold  (M.  15,  309)  gefundene  Säure  C18H3808  (Hptw.  Bd.  11, 
8.  497)  konnte  nicht  wieder  erhalten  werden  (Mü.,  B.  46,  2095).  Zersetzt  sich  beim  Destillieren 
unter  60  mm  Druck  unter  Bildung  von  flüssigen  Spaltungsprodukten  (Mü. ;  vgl.  auch  Rassow, 
Z.  ong.  Ch.  26,  320). 

Aoetylricinelaidinsäure     C80H36O4    =    CH3[CH2]5^(°;CU0:95?)CH8CH:CH- 
rCHBVC08H.    B.    Aus  Ricinelaidinsäure  und  Essigsäureanhydrid  bei  150ü  (Mühle,  ti.  40, 
2096).  —  Hellgelbes  zähes  öl.   Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig. 

c)  Derivate  der  U-Oxy-heptadecen-(8)-carbonsäuren'(l),  deren  sterische 
Zugehörigkeit  fraglich  ist. 

8.9  -  Diiod  - 11  -  oxy  -  heptadecen  -  (8)  -  carbonsäure  -  (1) ,  RicinstearolBäuredijodid 
C18H3a08I8  =  CH3-[CH8]6-CH(0H)-CH2-CI:CI-[CH8]7.C02H .  B.  Aus  Ricinstearolsäure  und 
Jod  in  75%iger  Essigsäure  (J.  D.  Riedel,  D.  R.  P.  296495;  G.  1917  I,  547;  Frdl.  13,  764). 
Aus  Ricinstearolsäure  und  Jod  in  Eisessig  bei  schwachem  Erwärmen  (nicht  über  40°);  Ausbeute 
quantitativ  (Mühle,  B.  46,  2092).  Aus  Ricinstearolsäure  und  Jod  ^A?\m  Gegenwart  von 
Fei,  im  Dunkeln;  Ausbeute  50—60%  (M.).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  62°  (M.). 
Bräunt  sich  bei  130—140°  und  zersetzt  sich  bei  175°  (M.).  Schwer  löslich  na  Ligrom,  sonst 
leicht  löslich  (M.).  —  Spaltet  beim  Kochen  mit  KOH  Jod  ab(M.).  —  NaC18H8103I8.  Nadeln 
,auß  Wasser)  (M.).  —  Ba(Cl8H3103I8)8.    Nadeln  (aus  verd.  Alkohol)  (M.). 

Methylester  C19H8403I8  =  CHs'tCH^-CH^Hj-C^-CIrCI-tCHJ.-CO.-CHj.  Gelb- 
lichesöl    Zersetzt  sich  bei  150°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (Mühle,  B.  46,  2094). 

ÄthyleBter  C80H86O3I8  =  CHy  [Cli^jD^O^CH^CTiCT^CH^CO,^,  B .Aus 
Ricinstearolsäureäthylester  und  Jod  in  Eisessig  (J.  D.  Riedel,  D.  R.  P.  303052,  G. 
19181,  498;  Frdl.  13,  765).  Durch  Veresterung  von  Ricinstearolsäuredijodid  in  Alkohol 
mit  Chlorwasserstoff  (R.).  —  Nadeln  (aus  Ligroin  oder  Alkohol).   F:  31°. 

2.  Oxycarbonsäure  G^ü^  („Suberinsäure")  Zur  Konstitution  vgl.  Scurti, 
Tommasi,  G.  46  II,  160, 167.  -  B.  Aus  gepulvertem  Kork  bei  Einw.  von  siedender  3°/0iger 
alkoh.  Kalilauge  (Gilson,  La  GeUuh  6  [1890],  78).  -  F:  ca  26-43°  (Sc,  T  )  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther  und  Wasser  (G.).  —  Beim 
Erhitzen  auf  100-170°  entsteht  eine  feste  Substanz  von  der  gleichen  Summenformel  (G.). 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  PaUadium  eine  Oxysteann- 
t&ure  (S.  132,  No.  8)  (So.,  T.).  -  KCV^Os-  Sehr  leicht  löslich  m  Alkohol  und  Wasser, 
unlößlich  in  Äther  (G.).  —  BafCjgHjAJj  (G.). 
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c)  Oxy-carbonB&uren  CnHm-iO». 

1  3-0xy.propin-(l)-carbonsäure-(1),0xymethy|.propiol8äure,y.0xy. 

titrjItt-rtiW^-M-^;^^      A     Aug  y.0xy.tetrol^  durch 

Reagiert  heftig  mit  Diathylamin. 

2  3-0xv-Dentin-(1)-carbonsäure-<1),  [a-0xy-propyl]-proplols4ure 
£ Jl  ^      y    J?tt    nru     nxxif\Tf\   f  C, .  HO  H      B.    Durch  Einw.  von  (X),  auf  das  aus 

in  Äther  1.2-Dibrom.3-oxy-penten-(l)-oarbonsaure-(l). 

fl  10171  647-  Frdl.  13,  764).  Liefert  bei  Einw.  von  PC1„  Fl»,  oaer  *^^™^™*~Tj|** 

E^ 5^dw^.£«  er  gJ^pSSF 

ÖÄ  des  K^iLproduktes  mit  Eiswasser  ^^S^Ti^'i^'  **2g V 
^Jtylrioüi.tearols&upe  CJff-0.  T  ^•I^ffi^gg^tf'SFjSi 
CO.H  B.  Aus  Rioinstearolsaure  und  Ewig/Aureaimydnd  bei  160°  (Mühlb,  /*.  «o,  zwo;- 
-Sllg1ibetr«ahes  ÖL   Leicht  löslich  inllkohol,  fcj«-*  .Ö:<MCH.V 

B^stearolsauremetfrylester    C„HM0,  =  G^;[CH,VCH(OH)CH,C.C  [CH,], 
C0.OH,.   Kg»:  226«;  D:  0.9389  (Mühl*,  B.  46,  2097). 

BieLutearolsaureathylester  C^H.,0,  =  <^**[^«>^0^^i  C»  iSs^V  - 
OH     lEh.™ 230»;  D:  0,9371;  leicht  fösüch  in  Alkohol  und  Äther  (Mtma,  B.  46,  2097). 
^O  beäi  Aufbewahren  braun  und  nimmt  ranogen  Geruch  *£ 

Qlyo^in^rioin.tearolat  CfiHMOp  -  ^..[^^O^^^C^OTa-OO^ 
off  •fWfOHvCH.-OH.  B.  Aus  Glyoerm^-monoohlorhydrm  und  ncmstearoisawm  xw 
SÄimW  Strom  (Mühl*?*  46,  2097).  -  Seiwach  gelbes,  zähes  öl.  Leicht  lös- 
lioh  in  Äther,  schwer  in  Alkohol  und  Ligrom. 

^  tai  WA!-  5lei»f  B.  46,  Wi>.  -  ZU«-,  gelb»  ÖL  Ldoht  MWtoh  u.  Ath«r, 
schwer  in  Alkohol  und  Ligroin. 

d)  Oxy-carbonöäure  CnHjB-gOs- 
7.0xy.heptadiiii.(1.5).capbon$aure-(1)C8H808  =  HO.CHt.C:CCHi.CHt. 

*  7-Mettioxy-heptadiin-(L6)-oarbons&ure.a)  CÄgp,  -  C^?'C&l?:^?5CS?ii 
CloMST  AS^^oxf-hePt*diin-(1.6) pdÄw .von ^^^T*  1$ 
und  Behandlung  des  Reaktior*produktes  mit  CO,  (Ltofmatt,  Cr.  167,  144«,  JL.cn.  Lwj 
S,  292).  —  Krystalle  (aus  CS,).   F:  46—*7°. 

2.  Oxy-carbonsäuren  mit  4  Sauerstoffatomen. 
a)  Oxy-carbonaänren  CaHmO«. 
1. 1.2-Dioxy-athan-carbonsäuren-(1),  o^-Dioxy-propionsäuren,  Glycerin- 
tfturen  CsH«04  =  HO . CHt •  CH(OH) •  CO.H. 
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a)    In   wäßr.    Lösung   rechtsdre/iende   Glycerinsäure,   d -Glycerinsäure 

OH.04-HO<!H8-CH(OH)-C08H  (S.  392).  Zur  Konfiguration  *)  vgl.  B^toenbkbo,  B. 
47  2028  —  B  ?Aus  linksdrehendem  Isoserin  ....  (E.  Fischer,  Jacobs,  B.  40,  1070}, 
FrbudenWg,  B:  47,  2032).  -  Bei  mehrmaliger  Behandlung  von  d-Glyoenna&iueeBtorn 
mit  PCL  in  Chloroform  entstehen  die  entsprechenden  Ester  einer  opt.-akt.  a.(i-vicm.0T- 
propiona&ure  (Ergw.  Bd.  II,  S.  111)  und  die  entsprechenden  Alkyl-[a.a.0.0.y-  oder %?■?/■£ 
^enHor-propyS-Äther  (Ergw.  -Bd.  H,  S  111)  (ftu™,  Wnbull,  *« ,105,  459) 
™  Ca(CÄÜ4),  +  2H>0.  [a]g:  -13,7»  (k l  Wasser;  p  =  4)  (Freu.) .  -  ^««■•J^^JJJ, 
bis  188°r[a]?:  —126,6°  (in  Wasser;  p  =  4)  (Anderson,  4m  42,  422).  F:  182°;  [a]D.  — 1^4 
(Kai,  Hedenbubg,  Glattfeld,  Am.  Soc.  39,  1643).  -  Brucinsalz.  Platten.  F:  222°; 
[aYS:  —33,2°  (in  Wasser;  p  =  4)  (A.,  Am.  42,  423). 

d-GlycerinBäuremethylester   C4H804  =  HO-CH2CH(OH)-C02-CH3    (8.392).    au: 
—12  53°  (1  =  19,84  cm)  (Frankland,  Turnbull,  Soc.  105,  459). 

d-GHyoerinBäureäthylester   C6H10O4  =  HOCH2-CH(OH)-C02-C8H6    (8.  393).     ag: 
—22  73°  (1  =  19,84  cm)  (F.,  T.,  Soc.  105,  461). 

d-Glyoerinsäureisobutylester     C7H1404    =    HOCH2CH(OH)C02CH2CH(CH3)2 
(8.  394).  aD:  —16,58°  (1  =  9,92  cm)  (F.,  T.,  Soc.  105,  462). 

d- Glycerinsäure -n-heptyleeter  C10H2004  =  HO  •  CH2  •  CH(OH)  •  C0a  •  [CH8]6-CH8 
(S.394).   ctf:  —11,75°  (1  =  10,05  cm)  (F.,  T.,  Soc.  105,  463). 

b)  In  wäßr.  Lösung  linksdrehende  Glycerinsäure,  l  -  Glycerinsäure 
CsH604  =  HOCH2-CH(OH)-C08H  (S.  395).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  ^hielten 
von  Luft  durch  eine  alkal.  Lösung  von  Maltose  (Glattfeld,  Hanke,  Am  Soc.  40,  987, 
m)  -  ChTninsX  Krystalle  (£»  Wasser).  F:  178-180°;  [a]S:  -116,5°  (m  Wasser; 
p8rö)  (G  ,  Ha.,  Am.  SoT^O,  987).  F:  165-167°;  schwer  lösüch  in  Walser  (Nef,  Heden- 
buro,  Glattfeld,  Am.  Soc.  89,  1643).  —  Brucinsalz.  Krystalle.  F:  222°;  [o]?:  —22,0° 
(in  Wasser;  p  =  4)  (Anderson,  Am.  42,  422). 

c)  Inaktive  Glycerinsäure,  dl- Glycerinsäure  C3H604  =  HO •  CH,  •  CH(0H) •  C0JI 
(8  395)  B.  Neberx  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Luft  oder  H202  auf  alkalische 
Lösungen  von  d-Glucose  (Glattfeld,  Am.  60,  151;  vgl.  Nef,  A.  403,  217),  d-Galaktose 
ST  403,  246,  265,  294)  oder  1-Arabinose  (NeF  Hedenb^rg,  f£™\%£™^ 
39  1643).  —  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  ca.  2,8 X  10~*  (Boeseken , 
R  37  169)  Die  elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  wird  durch  Borsaure  stark  erhöht 
(B)  - -Bei  der  Elektrolyse  des  Kupfersalzes  entsteht  Glykolaldehyd  (Neuberg,  Scott, 
Lachmann,  Bio.Z.  24,  158).  Glycerinsäure  liefert  bei  der  Belichtung  eine r  waßr  Losung 
m  Sauerstoff  Atmosphäre  C02,  FoWldehyd  und  eine  Substanz,  aus  der  mit  IMMn«. 
Glyoxalphenylosazon  erhalten  wird  (Ciamician,  Silber,  B.  47,  641;  R.  A.  L.J& 23 1,  115). 
Eine  mit  p-Nitro^,henylhydrazin  Glyoxal-p-mtro-phenylosazon  ^^«^wÄkro 
steht  auchPbeim  Süchten  einer  wäßr.  Lösung  in  Gegenwart  von  Eisensulfaten  (Nkubkrg, 
Bio  Z  29,  283);  daneben  bildet  sich  anscheinend  Acetaldehyd  (Neuberg, ,  B*o.  Z.  67,  60). 
GlycerüSlurt  likert  bei  der  Oxydation  mit  H?08  in  Gegenwart  ^^tX^r 
Neuberg,  Rubin  (Bio.  Z.  67,  80)  unter  anderem  geringe  Mengen  Acetaldehyd.  ^J^ytwa sser 
gelöste  Glycerinsäure  liefert  beim  Schütteln  mit  Kupferhydroxyd  und  Sauerstoff  bei  67 
oSaureLd  C08  (Traube,  B.  44,  3143).  Glycerinsäure  gabt  bei  der  Oxydation  mit  Silber- 
oxvd  in  alkal  Lösung  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  C08  Beerend,  Dreyer,  A.  416,  221, 
vef  Nef  ^335^1^  Gibt  mit  Mn208-H80  Glykolaldehyd  (nachgewiesen  als  Glyoxal- 
Äro ^Jnenvlosazonll ^BÖeSkL.Verka^I,  (?f  1917 1 851).  Beim ErMtzen  von  glycermsaurem 
ffiu^mn?P^TSnd  verd  Natronlauge  wird  Wasserstoff  entwickelt  (HeimrodLevene, 

Ä  29,  38f  Gly^rmsäure  liefert  ^^^^^fj^^^^^^m 
Glvcerinaldehyd-p-nitro-phenylosazon  HO  •  CH2  •  C  :  N  •  NH  •  C6H4  •  NO.)  •  CH :  N  NH  Ce±i4  JN  U8 
ÄlTffi  (Dakin,  Dudley,   J.bioLChem.  15,  137)     -    Glycerinsäure  wxrd  durch 
Txockennefe  oder  Hefemacerationssaft  zu  C08,  Acetaldehyd  (l**™™>  *    «j  660;  L 

PcS,nski,  Biochem.  J.  11,  !»?«•«..%  ^^p19^  aKVwMH  352) 
Nkttberg    Kerb.  B.  47,  1308),  Äthylalkohol  (N.,  K.;  L.,  P.,  3K.  49,  344,  O.  iU4«xi,  «mj 

lebende  Hefe  vgl.  N.,  Hildesheimer,  Bxo.Z.  31,  176;  N.,  Tib,  ifco.Z.  3^,  özv,  jn.,  £•»/»• 
4^  1310  VXC'  bei  der  künstlichen  I^berdurchblutun|:  Pab^as ,  BgE, J*£&  41, 
413;  Frbisb,  Bio.Z.  54,  488;  Barrenscheen,  Bw.Z.  58,  297;  Baldes,  Ssilberstein,  n. 

100,f&H  O  )  100  cm»  wäßr.  Lösung  enthalten  1,23  g  Salz  (Pickering,  Sog.  101,  177). 
VuSE£< &wJvAZ^F.,  Abc.  1Ä.  1628.  Verhalten  der  wäßr.  Lösung  gegen  Kalüauge: 

i)  Auf   Grund    der    neueren    atereochemischen  Systematik    ist  diese  Säure   jetzt   als  1(+)- 
Glycerinsäure  zu  bezeichnen  (vgl.  Frküdenbebq,  Naturwi**.  16,  585). 
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P.,  Soc.  101, 185;  gegen  Kupferacetat:  P.,  Soc.  89,  810.  —  Cu(C3H6q4).+  H80.  B. Die  durch 
Auflösen  von  CuC08  in  Glycerins&ure  erhaltene  Lösung  wird  mit  Alkohol  und  Äther  gefällt 
(P.,  Soc.  101,  176).  In  Wasser  unbegrenzt  löslich.  Geht  in  wäßr.  Lösung  bei  Wasserbad- 
temperatur  in  das  hellblaue  Salz  3Cu(C8Hß04)8  +  CuO(?)  über.  —  Brucinsalz.  Prismen. 
F:  220°;  [ce]1?:  —28,2°;  löslieh  in  20  Tln.  heißem  absol.  Alkohol  (Nef,  A.  403,  260).  Beim 
Abkühlen  der  heißen  Lösung  in  absol.  Alkohol  erfolgt  teilweise  Zerlegung  in  die  Komponenten. 
Glycerinsäuremethylester  C4H804  =  HOCH8CH(OH)-C08-CH8  (8.  397).  Ge- 
schwindigkeit der  Verseif ung  durch  verd.  Salzsäure  bei  25°:  Palomaa,  C.  1918  II,  1956. 
Glycerinsäuremethylester  liefert  mit  Guanidin  in  Alkohol  4-Oxo-2-imino-5-oxymethyl-oxa- 

zolidin    HN:C<^         •      „    __  (Syst.  No.  4300)  (Traube,  Ascher,  B.  46,  2083). 
xO GH  •  CH8  •  OU 

Glycerinsäureäthylester  C6H10O4  -  HOCH,CH(OH)C08C2H6  (S.  397).  Ge- 
schwindigkeit der  Verseif  ung  durch  0,1  n- Salzsäure  bei  25°,  35°  und  45°:  Drushel,  Dean, 
C.  1913  II,  135;  durch  verd.  Natronlauge  bei  0°  und  25°:  Dean,  C.  1913  II,  347. 

/J-Methoxy-a-äthoxy-propionsäureäthylester  C8H,„04  =  CH8  •  O  •  CH8  •  CH(0  •  C8H5)  • 
C02-C2H5.  B.  Aus  Glycerin-a-monomethyläther  durch  Einw.  von  Äthyljodid  und  Silber- 
oxyd (Ikvine,  Macdonald,  Sotitar,  Soc.  107,  349).  —  Flüssigkeit.    Kp18:  57—58°. 

Glycerinhydroxamsäure  C8H704N  =  HO  •  CH2  •  CH(OH)  •  CO  •  NH  •  OH.  B.  Aus  Glycerin- 
aldehyd  und  Benzolsulfhydroxamsäure  in  alkal.  Lösung  (Angeli,  Alessandri,  R.  A.  L.  [ö] 
23 II,  105).  —  Sirup.  —  Zersetzt  sich  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  fast  explosiv 
beim  Erhitzen.  Gibt  mit  FeCl8  weinrote,  mit  Kupfersalzen  violette  bis  blaue  Färbungen. 
—  Cu3(C3H404N)2(?).   Grün. 

d)  Optisch  aktives  Glycerinsäure  -  Derivat  von  unbekannter  sterischer 
Zugehörigkeit. 

Disulfid  einer  optisch  aktiven  a-Oxy-/5-sulfhydryl-propionB&ure,  Ä./^-Dioxy- 
diäthyldisulfld.^'.diearbonsäure  CaH10O6S8  =  H02CCH(OH)-CH8-S-S-CH8CH(OH)- 
C02H  (S.  397).  B.  Aus  Cystindimethylester  durch  Einw.  von  salpetriger  Säure  und  Er- 
wärmen des  Reaktionsproduktes  mit  Wasser  (Cuktius,  J.  pr.  [2]  96,  362).  —  CaC6H806S2. 

2.  Oxycarbonsäuren  C4H804. 

1.  J.2-Dioxy-propan-carbonsäuren-(l),a.ß-Dioxy-buttersäuren,ß-Methyl- 
glycerinsäuren  C4H804  =  CH3-CH(OH)-CH(OH)-C02H. 

a)  Inaktive  Form  der  hochschmelzenden  a.ß-Dioxy-butter  säure  {S.  398). 
Chininsalz.  F:  174°  (Morrell,  Hanson,  Soc.  86,  200).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Benzol.  [a]E:  —130°  (in  absol.  Alkohol;  c  =  2);  [o]S:  —108,93° 
(in  Wasser;  c  =  4,5).  —  Brucinsalz  C1>HiaOiN,  +  C4H804.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  236° 
(Zers.)  (M.,  H.,  Soc.  85, 199).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  1  Tl.  löst  sich  in  15  Tln.  siedendem 
Alkohol.    [a]ff:  —15°  (in  Alkohol;  c  =  1);  [a]g:  —28,12°  (in  Wasser;  c  *=  10). 

b)  linlcsdrehende  Form  der  hochschmelzenden  a.ß  -  Dioxy  -  buttersäure 

(S.  398).  Chinidinsalz  C^jUps8t  +  CiH.60A+l1/iH.20.  Sechsseitige  Platten  (aus  Wasser). 
F:  114°  (Morrell,  Hanson,  Soc.  85,  200).  Eine  bei  14,9°  gesättigte  Lösung  enthält  1,64  g 
in  100  g.    [a]'DB:  +143,46°  (in  Wasser;  o  =  3),  +159,04°  (in  Alkohol;  c  =  4). 

2.  1.3- Dioxy -propan-carbonsäure-(l),  a.y-Dioxy-buttersäure  C4H804  = 
HO  •  CH„  •  CHa  •  CH(OH)  •  C02H. 

a)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  der  inaktiven  Form  duroh  Umkrystallisieren 
des  Chinin-  oder  Brucinsalzes  (Nep,  A.  376,  37).  —  Gibt  mit  Salpetersäure  (D:  1,21)  bei 
45—50°  d-Äpfelsäure.  —  Calciumsalz.  [a]D:  +20°  (p  =  4).  —  Chininsalz.  Nadeln  (aus 
Wasser).  F:  150°.  [a]ff:  —110°  (in  Wasser;  p  =  4).  —  Brucinsalz  C^HmO^j  +  C4H804  + 
4H20.  Tafeln  (aus  Wasser).  Wird  im  Vakuum  über  H8S04  wasserfrei.  F  (wasserfrei):  188° 
(Zers.).   [a]?>:  —20,58°  (in  Wasser;  p  =  4). 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  der  inaktiven  Form  durch  UmkrystaUisieren 
des  Brucinsalzes  (Nep,  A.  376,  39).  —  Brucinsalz.  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  188°. 
[a]%:  —34,13°  (in  Wasser;  p  =  4). 

c)  Inaktive  Form.  B.  Das  Lacton  (Syst.  No.  2506)  entsteht:  Duroh  Einw.  von 
8  n-Natronlauge  bei  Wasserbadtemperatur  unter  Luftausschluß  auf  Glykolaldehyd,  1-Arabinose, 
1-Xylose,  d-Galaktose,  d-Glucose,  d-Mannose,  d-Fructose  (Nep,  A.  876, 15, 31, 40, 44,  61,  89). 
Durch  Einw.  von  1  n-Ba(OH)8-Lösung  auf  d-Galaktose  und  d-Glucose  bei  60—100°  (Upson, 
Am.  46,  459,  472).  Aus  y-Chlor-a-oxy-buttersäure  beim  Kochen  der  wäßr.  Lösung  oder  beim 
Aufbewahren  des  Ammoniumsalzes  (Baske,  B.  46,  731).  —  dl-a.y-Dioxy-butteraäure  läßt 
sich  durch  Umkrystallisieren  des  Chininsalzes  oder  des  Brucinsalzes  aus  Wasser  in  die  optisch- 
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aktiven  Formen  spalten  (N.,  Ä.  376,  37).  -  Ca(C4H7p4)8  +  2HaO.  Verliert  das  Wasser  über 
P,Os  bei  100»  unAlö  mm  Druck.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöshch  ^  °$*^en. 
Lösungsmitteln  (R.).  -  Brucinsalz.  Prismen  (aus  absol  Alkohol).  F:  ca.  188  W, 
[a]£:  —27,2°  (in  Wasser;  p  =  4);  lösüch  in  10  Tln.  warmem  absolutem  Alkohol  (»..  A.  37ö,  61). 

3.  2.3-lHoxy-propan-carbonsäure-(l),    ß-Y~MW-*«*^'*«!*Gfy%Z 
HO  •  CH,  •  CH(OH)  •  CH2  •  C02H  (8.  398).    Brucinsalz.    Nadeln  (aus  Alkohol).    * :  170 
(Nur,  A.  876,  3ö). 

4.  OpeiacÄ  afceive  JMoxybuttersäure  aus  Maltose  C4H804.  Stellung  derHydroxyl 
gruppen^nbekannt.  -  B.   Bei  der  Oxydation  einer  Lösung  von  Maltose  in  yerd.  KAbJau?e 
nTiuftsauerstoff  (Glattfeld,  Hanke,  Am.  Soc.  40,  987).  -Nicht  rem erha  ten.  -  Gibt  em 
bei  102,5»  schmelzendes  Phenylhydrazid.  -  Chininsalz.    F:  168-172°.    [a]£:  -120,30  . 
—  Brucinsalz.   F:  178».    [ofe:  —23,60°. 

5.  1.2-IHoxy-propan-carbonsäure-(2),  a.ß-l>ioxy-i*obuUer säure  C4H804  - 

a-Oxy^-aeetoxy-isobuttersäureäthylester  C8H1406  =  ^^-^'gV^EL 
CO  -C,  H      B    Aus  ß-Chlor-a-oxy-isobuttersaureäthylester  und  Natrrumacetat  bei  1«U— zw 
(EdVäTc,  Tiffekeati,  1«.  [4fl6,  22).  -  Kp:  226-229°.    DJ:  1,135 

a-Oxy-5-acetoxy-iaobuttersäurepropylester  C9H1606  =  CH.-CO-  0-OTj-C(Ui8)(Uii)- 
CO  •CH.CH.CH,.  B.  Aus  Ö-Chlor-a-oxy-isobuttersäurepropylester  und  Natnumacetat 
(FoukSau  feFKKEAü,  2».  [4]  15,  22).  -  Kp„0:  244-245<  DJ:  1,1001.  -  Gibt  mit  SOC1, 
und  Pyridin  bei  0°  a-Chlor-^-acetoxy-iBobuttersäurepropylester. 

a-Oxy-j5-iBovaleryloxy-isobutterBäurepropylester  CiaH2S05  =  <9H32*CH  *  CH*i^S.* 
O.CH..C(M8)(OH).CO2'CH8.0H2  •  CH3  B.  Aus  ^hlor-a-oxy-^butWurepropyl^ 
und  Natriumisovalerianat  bei  190—200°  (Fourneau,  Tiffeneau,  Bl.  [4]  16,  22).  —  Flüssig- 
keit von  schwachem  Geruch.    Kp:  272°. 

6.  IHoxypropancarbonsäure C4H8Of.  Vgl.a •Bpto.8.3WNo6.  B. _Nebenanderen 
Produkten  bei  der  Einw.  von  10°/„iger  Kalilauge  auf  CeUulosemtrat  (SchießbaumwoUe  mit 
13%  N)  (Bkrl,  Fodob,  C.  1910  II,  1039).  —  Ba(C4H704)2. 

3.  1.2-Dioxy-2-methyl-propan-carbonsäure-(1),     «M^ 

säure,  ß.ß-Dimethyl-glycerinsäure  C6H10O4  =  (CH3)2C(0H).CH(OH).LO2H 
B    Aus  2  4  4-Tribrom-2-methyl-butanon-(3)  durch  Erhitzen  mit  waßr.  Kaldauge  (Faworski, 
WiZiwaM   1365;  J.vr.  [2]  88,  666).  -  Dicke,  sirupartige  Flüssigkeit.  —  Gibt 
WtoTKrtiS.tkn'iS ^aßr^Schwefekure    «-Oxy-isobutyraldehyd,    der   durch  AgsO 
fa  «  Oxy-isobuttersäure  übergeführt  wird.  -  Das  Sifbersalz  ist  sehr  unbeständig. 

iBobutyleBter  C,H1804  =  (CH3)2C(OH).CM(OH)C02^2-CH(CH8)t  ^Flüssigkeit 
von  eigentümHchem,  wütigem  Geruch.  Kp:  231°  (Zers.);  KPu:  121«;  D?:  1,0752  (Faworski, 
Wansgbeidt,  3K.  44,  1365;  J.  w-  [2]  88,  667). 

4.  Oxycarbonsäuren  CflH1204. 

saure  oxydiert. 
2     2.3-IHoxy-pentan-carbonsäure-(3),     ß-Methyl-a-äthyl-glycerinsäure 

HCN  (Gautoher,  <5.r.  152,  1102).  —  KpM=  130°. 

*     1  3  -iHoxv-2.2-dimethyl-propan-carbonsäure-(l)    C6Hii°«  r5'o50'i?,i" 
mck  \>Cmom^o1a    (8.  402).    B.    Das  entsprechende  y-Lacton,  a-Öxy-^.^dimethy  - 

OxyXb  mit  Saks&ure  (Glaser,  Jf.  25,  47;  Koror,  IJeustadter,  Jf.  89.  295). 

5.  Oxycarbonsäuren  dAiO«. 

1     5.6-Mw-2-e-dimethyl-hepUin-carbonsäure-(l),  •'&"&;&*%!&. 
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numw\.(<U  .("«FT  .f'HfCH  l-CH.«CO.H  fS.  405).  B.  Neben  anderen  Produkten  aus 
fflUÄSÄ^Ä  SaueÄS  im  Sonnenlicht  in  Gegenwart  mWy«(Bni, 
oiorro,  JS.  A.  L.  [5]  24 1,  853;  ö.  45 II,  84).  -  AgC10H19O4.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

2  l.2-Dioxy-2.6-dimethyl-heptan-carbonsäure-(l),  a'£-£*^-^**p*2" 
citronellsäuret  Dioxy  dihydrocitronellsäure  von  Custnano  C,^  ==  (U±8),OU- 
[CH8VC(CHa)(OH)-CH(OH)-C02H.  JS.  Aus  a^-Dioxy-citroneUsauxe  (h.  146)  bei  der ■Re- 
duktion mit  Wasserstoff  und  Platinschwarz  (Ctjsmano,  i2.  A  Z,  [öl  24  II,_ 5 26 ;  G  461, 
288).  —  NaC10H1904.  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Bleibt  bis  220' 
unverändert,  liefert  bei  höherem  Erhitzen  2-Methyl-heptanon-(6).  -  AgC10H„04.  Blattchen. 
Löslich  in  siedendem  Wasser. 

6.  Ipurolsäure  CuH8804  =  (HO)aC18IVC02Hi)  (^  ^5)  F.  Im  Jalaj^nharz 
(aus  den  Wurzeln  von  Ipomoea  purga  Hayne)  (Power,  Rooerson,  G.  1909  H,  984;  Am.  Soc. 
32, 107).  —  Eine  Lösung  von  2,6  g  Ipurolsäure  in  20  cm3  absol.  Alkohol  zeigt  kerne  meübare 
Drehung  (P.,  R.,  Soc.  101,  16  Anm.). 

Ipurolsäuremethylester  C^O.  =  (HOJAAs'CO.-CH,  (8.  405).  [a]D:  +1,69°  (in 
absol.  Alkohol;  c  =  3,5)  (Powbb,  Roobrson,  Soc.  101,  16  Anm.). 

7.  1.2-Dioxy-pentadecan-carbonsäure-(1),  a.y?  -  Dioxy -pal  miti  nsäure 
C^H^  -  CH,  •  [CH2]12 .  CH(OH) .  CH(OH) .  C02H. 

a)  Höherschmelzende  Form.  JB.  Durch  Oxydation  von  Pentadecen-(l)-carbon- 
säure-(l)  mit  alkal.  KMn04-Lösung  unter  Eiskühlung  (SmowsKi,  3K.  47,  2122;  G.  1916  II, 
377).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  125—127°;  erstarrt  bei  123—121°.  100  g  Alkohol  lösen  bei 
19°  1,43  g,  100  g  Äther  lösen  bei  18°  0,15  g. 

b)  Niedrig  erschmelzende  Form.  B.  Durch  Oxydation  von  Pentadecen-(l)-carbon- 
säure-(l)  mit  Perschwefelsäure  bei  40—55°  (Simowski,  3K.  47,  2123;  G.  1916  II,  377).  — 
F:  105—106,5°;  erstarrt  bei  102,5—100°.  100  g  Alkohol  lösen  bei  19°  7,94  Tle.,  100  g  Äther 
lösen  bei  18°  1,39  g. 

8.  Oxycarbonsäuren  C18Hs604. 

1.  4.5  -  Dioxy  -  heptadecan  -  carbonsäure  -  (1),  i.e  -  Dioxy  -  Stearinsäure 
Ci8H8604  =  CH8-[CH,]11CH(OH)-CH(OH)-[CH],]8.C08H.  B.  Aus  Heptodecen-(4)-carbon- 
säure-(1)  und  KMn04  (Postbrnak,  G.r.  162,  946).  —  Nadeln  (aus  Äther).    F:  94°. 

2.  5.6  -  Dioxy  -  heptadecan  -  carbonsäure  -  (1),  e.£  -  Dioxy  -  Stearinsäure 
Ci8H36O4  =  CH8-[CH8]10-CH(OH)-CH(OH)-[CH1]4-CO,H. 

a)  e.f-Dioxy-stearinsäure  vom  Sohmelzpunkt  122°  (8.  406).  B.  (Aus  Petro- 
selinsäure  .  .  .  (  Vonoeriohten  ,  Köhler,  B.  42,  1639};  Afanassjewski,  3K.  47,  2126;  C. 
1916 II,  377).  Aus  der  Heptadecen-(6)-carbonsäure-(l)  vom  Schmelzpunkt  54°  durch  Oxydation 
mit  Perschwefelsäure  bei  50—60°  (A.).  —  F:  120—123°;  erstarrt  bei  116—114°  (A.). 

b)  e.f  -Dioxy-stearinsäure  vom  Schmelzpunkt  117,5°.  B.  Durch  Oxydation  der 
bei  54°  schmelzenden  Heptadecen-(5)-carbonsäure-(l)  mit  alkal.  KMnOi-Lösung  (Arnato, 
Postbrnak,  G.  r.  150, 1131;  vgl.  indessen  Abanassjewski,  3K.  47,  2126;  G.  1916  II,  377).  — 
Blättchen.  F:  117,5°.  Schwer  löslich  in  Äther,  fast  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in 
heißem  Alkohol. 

c)  «.£ -Dioxy-stearinsäure  vom  Schmelzpunkt  96 — 99°.  B.  Aus  Heptadeoen-(5)- 
carbonsäure-(l)  vom  Schmelzpunkt  33—34°  (Petroselinsäure)  duroh  Oxydation  mit  Per- 
schwefelsäure bei  35—40°  (Abanassjewski,  SK.  47,  2124;  C.  1916  II,  377).  Aus  Heptadeoen- 
(ö)-carbonsäure-(l)  vom  Schmelzpunkt  54°  durch  Oxydation  mit  alkal.  KMn04-Lösung 
(A.;  vgl.  indessen  Arnaud,  Postbrnak,  G.  r.  160,  1131).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  96° 
bis  99°;  erstarrt  bei  92—90°. 

3.  6.7  -  Dioxy  -  heptadecan  -  carbonsäure  -  fl),  £.«?  -  Dioxy  -  Stearinsäure 
Cu£M04  =  CHB[CH.l,aa(0H)CH(0H)[CH,],C0aH.  B.  Aus  Heptadeoen-(6)-oarbon- 
säuxe-(l)  und  KMn04  (Postbrnak,  C.  r.  162,  946).  —  Nadeln.    F:  96,5°. 

4.  7.8  -  Dioxy  -  heptadecan  -  carbonsäure  -  (1),  <?.#  -  Dioxy  -  Stearinsäure 
CuHnO*  =  CH,-  [CHjVCHfOHj-CHtOH)-  [CH,VCOtH.  B.  Aus  Heptadecen-(7)-oarbon- 
säure-(1)  und  KMn04  (Arnaud,  Postbrnak,  G.  r.  150,  1627).  —  Blättchen.  F:  98,5°. 

*)  In  einer  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergänsungiwerkes  [1. 1. 1920]  veröffentlichten 
Arbeit  formulieren  Asahina,  Shimidzd  (C.  1922  I,  976;  Tgl.  auch  A.,  Nakanishi,  C.  19261, 
136)  die  Ipuroliäure  als  CH.-CHj-CH.-CmOHHCH,],  •CH(OH)-CHt-CO,H. 
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5.  8.9  -  Dioxy  -  heptadecan  -  carbonsäure  -  (1),  &.i  -  Dioxy  -  Stearinsäure 
d8HM04  =  CH8-[CH,],CH(OH).CH(OH)[CHa]7C08H. 

a)  Hochschmelzende  &.t- Dioxy -Stearinsäure  C18H8804  =  CH8-[CHa]7CH(OH)- 

a)  Inaktive  Form  (8.  406).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  aus  Ölsäure  und  Sauer- 
stoff im  Sonnenlicht  bei  Gegenwart  von  Wasser  (Ciamioian,  Silber,  JB.  47,  643;  R.  A.L. 
[5]  28 1,  117).  —  F:  133°.  —  Die  beim  Schmelzen  mit  KOH  (Le  Sueur,  Soc.  79,  1315) 
entstehende  zweibasische  Saure  C^HmO,  ist  a-Oxy-a-n-octyl-sebacinsäure;  die  daneben 
entstehende  „Glycidsaure  C,8H„Oa"  ist  8  -  Oxo  -  hexadecan  -  carbonsaure  -  (1 t) r  (Lb  Sueur, 
WrPHBRS,  Soc.  105,  2800).  ^.t-Dioxy-Btearinsaure  liefert  bei  Einw.  von  KOH  und  Wasser 
in  Gegenwart  von  etwas  KC10,  bei  200—220°  Pelargonsäure  und  Azelainsäure  (Ectcbrt,  M. 
38,  ß).  —  Trennung  von  Tetraoxystearins&ure  durch  Extraktion  mit  Äther:  Matthes, 

B)  Linksdrehende  Form  (8.408).  StrychninsalzCuH2a^08Na4-Ci8H86O«  +  2V|H8O. 
Perlmutterglänzende  Blätter  (aus  verd.  Alkohol).  F:  128—130»  (Freundler,  Bl.  [3]  13, 
1053). 

b)  Niedrig  erschmelzende  &.i  -  Dioxy  -  Stearinsäure  C18H3604  =  GH3'[CH8]?- 
CH(OH)-CH(OH)-[CH8]7-C08H  (8.  408).  V.  Ist  in  Böden  ziemlich  verbreitet;  wird  in 
unfruchtbaren  Böden  häufiger  angetroffen  als  in  fruchtbaren  (Schreiner,  Lathrof,  Am.  Soc. 
33,  1414;  34,  1247). 

6  10.11 -IHoxy- heptadecan- carbonsäure -(1),    *.A- Dioxy -Stearinsäure 

C„H8e04  =  CH8- [CH8]6CH(OH).CH(OH)- [0H8]9-CO8H.  B.  Neben  «^äBtm  Vrodiä^m 
bei  der  Oxydation  von  Heptadecen-(10)-carbonsäure-(l)  mit  KMn04  (Fokin,  3K.  44,  660; 
G.  1912 II,  2058).  —  Krystalle  (aus  heißem  Alkohol).    F:  106-108°. 

7  11.12  -  Dioxy  -  heptadecan  -  carbonsäure  -  (1),  X.p  -  Dioxy  -  Stearinsäure 
C18H8604  =  CH8-[CS8]4-CH(OH)CH(OH)-[CH.]10CO8H.  Über  die  Beziehungen  zu  der 
ini  Hvtw.  (8.  409)  unter  der  gleichen  Formel  aufgeführten  Verbindung  von  Hartley  (C. 1909 
II.  922)  ist  nichte  bekannt.  —  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  Hepta- 
decen-(ll)-carbonsäure-(l)  mit  alkal.  KMn04-Lösung  (Fokin,  3K.  44,  658;  G.  1912 II,  2058). 
__  F:  85— 88°,  erstarrt  bei  84—82°.  —  Ba(C18H3B04)a. 

8.  Dioxy  Stearinsäure  aus  Ridnusöl  C18H3604  =  &0)£vRs*'S0& '.  (?'  409^' 
Zum  Vorkommen  im  Ricinus«  vgl.  noch  Fahrion,  Ö.  1916  H,  680.  -AB«  1&n|e^ 
Aufbewahren  von  Ricinusölsäure  (vielleicht  durch  Einw.  von  Feuchtigkeit)  (Mühle,  I*.  46, 
2095).  —  Blättchen  (aus  Alkohol) ;  F:  140-141°  (M.).  Nadeln  (aus  Alkohol);  F:  144°  (korr.) 
(F.).   Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  (M.). 

9.  Oxycarbonsäure  Q8jy8e04  von  unbekannter  Konstitution.  ^  J**ch 
Oxydation  von  Cheiranthussäure  (Ergw.  Bd.  II,  S.  206)  mit  alkal.  KMn04-Lösung  (Matthes, 
Boltze,  Ar.  260,  221).  —  F:  118°.    n?:  1,4670. 

9.  Dioxydihydrojecoleinsäure  C19H,804  =  dtHaJOH^-OObH.  &  Durch 
Behandlung  der  flüssigen  Fettsäuren  des  Dorschlebertrans  mit  KMn04  in  alkal-  lf  Bung 
(HKraSto  F.  PioKEL  Möller,  Cod-Liver  OU  and  Chemistry  [Wdon-Chru»tiania 
1895],  S.  XCTI;  Gh.  Z.  19  Repert.  375;  G.  1896  1, 171).  -  Krystalle  (aus  Chloroform).  F:  114° 
bis  116°.  —  AgC„H„04.  0a 

Diaoetat  C-H^O.  -  C518H88(0-COCH3)aC08H.    B.    Durch  Kochen  der   Säure  mit 
Aoetanhydrid  (Hbyerdahl). 

10  l2.13-Dioxy-heneikosan-carboosäure-(1),  fi.v- Dioxy -behensäure 
c" Hu04  =  CH,.  [CH,]7  •  CH(OH) . CH(OH) .  [OHJu  •  Cp&(8.  410). 

"  I?ochBchmef«endeForm.  Dar«.  33  g  Erucasäure  und  14 g ,KOH  werden  ir ,2  Wasser 
gelöst  und  bei  0°  unter  starkem  Rühren  mit  einer  Lösung  von  32  g  KMn04  m  1500  cm  Wasser 
verwtzMLB  Subub,  Withbbs,  Soc.  106,  2814).  -  F:  127-128°  (Le  S,W.).~Gbt ;  mit 
k  T^VnW  «riil  2  Tln  Wasser  bei  240—245°  12-0xy-eikosan-dicarbonsäure-(1.12)  (Le  S., 
W^mtte^^^3X^8Z^rO,6  Tln.  K<k  bei  200-220°  Pelargonsäure  und 
Brassylsäure  (Eckert,  M.  88,  6). 

nicht  wieder  gefunden  (Röhmann,  Bio.Z.  77,  298,  321). 
BBILSTBTB't  Handbuch.    4.  Aufl.    Brg.-Bd.  m/TV. 
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b)  Oxy-carbonsäuren  CnH8n-804. 

1.  1.2-Dioxy-äthen-carbonsäure-(1),  a.0-Dioxy-acrylsäure,  „Oxybrenz- 
traubensäure"  CSH404  =  HO-CH:C(OH)  C02H  bezw.  desmotrope  Formen 
b.  unter  der  Formel  OHC  •  CH(OH)  •  C02H  (Syst.  No.  318). 

2.  1.2-Dioxy-2.6-dimethyl-hepten-(5  u.  6)-carbonsäure-(1),  a.0-Dioxy- 
citronellsäure  C10H18O4  =  CH2:C(CH8)CH2-CH8.CHa.C(CH,)(OH).CH(OH). 
COaH  und  (CH,)2C:CH.CH2.CH2.C(CH8)(OH).CH(OH).C02H  B.  AusTribrom- 
tetrahydrocarvon  und  2,5%iger  Natronlauge  (Cusmano,  R.A.L.  [5]  24  II,  523;  O.  461, 
286).  —  Flüssigkeit.  Wurde  nicht  rein  erhalten.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  PbO, 
und  Essigsaure  oder  bei  der  trocknen  Destillation  des  Natriumsalzes  Methylheptenon. 
Liefert  mit  Wasserstoff  und  Platinschwarz  a.jff-Dioxy-dihydrocitronells&ure. —  NaCjoH„04-f 
ajH^O..  Schuppen  (aus  Wasser).  F:  165°.  Reagiert  sauer.  —  NaC^I^O«.  Blattchen 
(aus  Wasser).  Erweicht  bei  185°  und  schmilzt  bei  etwas  höherer  Temperatur  unter  Zersetzung. 
Löslich  in  siedendem  Alkohol,  löslich  in  kaltem  Wasser  zu  ca.  8%.  —  AgC^O,.  Blattchen. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  wird  durch  heißes  Wasser  zersetzt.  —  Ba(Ui0H,7U4)2 
+  2H80.   Blättchen  (aus  Wasser). 


3.  Oxy-carbonsäuren  mit  5  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxy-carbonsäuren  CnH2n06. 

1.  1.2.3-Trioxy-propan-carbonsäuren-(1),     a./?.y-Trioxy-buttersäuren 
C4H806  =  HOCH2.CH(OH).CH(OH).C02H. 

H    H  OH  OH 

a)    Erythronsäuren C4He06  =  I.HO-CH.-C— C-COaH  undII.HOCH2-C — C-C08H. 

OH  OH  H     H 

a)  Linksdrehende  Ery  thronsäure  t  d-  Ery thronsäure  (Konfiguration  ent- 
sprechend Formel  I)  (8.  411).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  alkal. 
Lösungen  von  1-Xylose  mit  Luftsauerstoff  (Nee,  Hedenbubg,  Glatteeld,  Am.  Soc.  88, 
1648),  von  d-Galaktose  mit  Luftsauerstoff  (N.,  A.  403,  220,  244),  H,0,  (N.,  A.  403,  291) 
oder  Kupferhydroxyd  (N.,  A.  403,  282),  von  d-Glucose  mit  Luftsauerstoff  oder  H.O,  (Glatt- 
ebld,  Am.  60,  149;  vgl.  N.,  A.  403,  217).  —  Chininsalz.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  166°; 
falS:  —106,9°  (in  Wasser;  p  =  4)  (G.,  Am.  50,  160).  —  Bruoinsalz  Ct8HM04N,-f  ^HgOs. 
Krystalle  (aus  waßr.  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  ca.  215°  (Ruee,  B.  32,  3678);  F:  212—214° 
(G.,  Am.  50,  148).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  absol.  Alkohol,  unlöslich  in 
Äther,  Aceton,  Chloroform;  [et]S:  —23,5°  (in  Wasser;  c  =  4)  (R.),  —  25,62°  (in  Wasser; 
p  =  4)  (G.),  —23,09°  (in  12,6%iger  Lösung)  (Lesfibau,  Cr.  144,  145;  Bl.  [4]  1,  1117), 
—23,42°  (in  Wasser;  p  —  4)  (Anderson,  Am.  42,  428).  —  Stryohninsalz  0^,-0^,+ 
C,HB0R  +  H.O.  Nadeln  (aus  Wasser  oder  verd.  Alkohol)  (Morreix,  Croeto,  Soc.  81, 
673;  G.,  Am.  50, 150).  Hält  das  KrystaUwasser  bei  130°  noch  zurüok  (M.,  C).  F:  198—199°; 
[a]ff:  —16,84°  (in  Wasser;  p  <=  4)  (G). 

ß)  Mechtsdrehende  Ery thronsäure ,  l- Ery  thronsäure  (Konfiguration  ent- 
sprechend Formel  II)  (8.  412).  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Durchleiten  von  Luft 
durch  eine  Lösung  von  1-Arabinose  in  2%iger  Kalilauge  (Nee,  Hrdbnburg,  Glatteeld, 
Am.  8oc.  30,  1640)  und  bei  der  Oxydation  von  1-arabonsaurem  Calcium  mit  H,Ot  in  Gegen- 
wart  von  Ferriacetat  (Neuberq,  HntscHBBRO,  Bio.  Z.  27,  332).  —  Versuche  zur  Über- 
führung in  1-Glycerinaldehyd  durch  Elektrolyse  des  Kupferealzes  und  Oxydation  mit  H,0, 
in  Gegenwart  von  basischem  Eisenacetat:  Neu., Hi.  —  B^C^O,),  +  2H,0  (Neu., Hi.,  Bw.Z. 
27,  332).  —  Bruoinsalz  C^H^aN,  +  C4Hg0,.  Prismen.  Zersetzt  sich  bei  212°  (Rufe, 
B.  84,  1368).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absol.  Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform 
und  Äther.    [a]S:  —30,7°  (p  =  9);  —28,4°  (p  =  4). 

y)  Inaktive  Erythronsäure,  dUErythrons&ure  (Formel  I  +  Formel  II)  (8.  412). 
Zur  Darstellung  durch  Oxydation  von  Erythrit  mit  verd.   Salpetersaure  vgl.  Nbuberg, 
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Bio.Z.  24,  168.  —  Bei  der  Elektrolyse  des  Kupfersalzes  entstellt  ^Jvtieaanaid^jdj^., 
Scott,  Lachmakn,  Bio.  Z.  24, 157).  —  Brucinsalz.  Krystalle.  F:  210°  (Zers.);  [a]» '■  ~ 33;f 
(p  =  10);  fast  unlöslich  in  absolutem,  ziemlich  löslich  in  gewöhnlichem  Alkohol  (Lbsfieau, 
Ar.  144,  146;  A.  [4]  1.1117).  ^  H  ?      ^ 

b)   Threonsäuren  C4H806  -  I.  HOCHaC— -CCOBH  und  II.HOCHaC— GCOaH. 

H     OH  OH  H 

et)  d  -  Threonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I).  B.  Neben  anderen 
Produkten  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  eine  Lösung  von  1-Arabinose  in  2%iger  Kalilauge 
(Nrar,  HEDBtfBUBQ,  Glattfkld,  Am.  Soc.  30,  1642).  —  Nicht  in  freiem  Zustand  bekannt. 
Das  Laoten  ist  amorph,  das  Phenylhydrazid  (Syst.  No.  2046)  schmilzt  bei  157°. 

8)  l-Threonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II)  (S. 412) .  B.  Am  d-Glycerin- 
aldehyd  durch  Anlagerung  von  Blausaure  und  Hydrolyse  des  Oxynitrils  (Wohl,  Mombke, 
B.  60,  468).  Bei  der  Oxydation  alkal.  Lösungen  von  1-Xylose  mit  Luftsauerstoff  (Nbf, 
HKDBNBUBa,  Glattficld,  Am.  Soc.  30, 1646),  von  d-Glucose  mit  Luftsauerstoff  oder  mit  H,Ua 
(Glattfkld,  Am.  50,  150;  vgl.  Nbf,  A.  403,  217),  von  d- Galaktose  mit  Luftsauerstoff  oder 
mit  H40,  (No1,  A.  403,  220,  291).  —  Chininsalz.  Nadeln  (aus  absol.  AUtohol).  F:  168, 
WS:  -llöV  (in  Wasser;  c  -  4)  (Kv,  A  403,  266)  -  Brucinsalz  Platten  F:  213 
bis  214°-  Tal??:  —32,4°  (in  Wasser;  c  =  4)  (Anderson,  Am.  42,  424).  Tafeln;  F:  214°;  [o]„. 
-3!  4°  (hfwaaseVo  -i  4)  (Nk*.  'iWW  266).  Nadeln  (aus  Wasser);  F:  204»  (Zers  ); 
rai".  —29  9°  (in  Wasser;  o  =4)  (Wohl,  Mombeb,  B.  60,  458  .  F:  210°;  WS:  —27,^ 
(Q./ Am  60,  160)  -Strychninsalz.  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  115-120»;  [a]S: 
—28,5°  (in  Wasser;  c  =  4)  (Nef,  A.  403,  265). 

2.  Oxycarbonsäuren  C6H10Ofi. 

1     l.2.3-Trioncy-butan~carbon8äuren-(l),    a.ß.y-Trioocy-n-valeHansäuren 
C6H10O5  =  CH,[C3H(OH)],COtH. 

a)  a.ß.y-Trioxy-n~valerian8äure     aus     akt.    Methyltetrose    C5H10O6    = 
OHÖH  H 

CHa'C C C-C0,H  (8.  413).    Zur  Konfiguration  vgl.  Httdson,  Chebnottf,  Am.  Soc.  40, 

TT      H     OH 
1005.  —  B.    Das  Laoten  (Syst.  No.  2527)  entsteht  beim  Durohleiten  von  Luft  durch  eine 
alkal.  Losung   von    Rhamnose    (H.,  Gh.).    —    Brucinsalz    C83H9604N8  +  C6H10O6  +  HaO. 
Nadeln.  fTiöO0  bei  raschem  Erhitzen;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absol.  Alkohol, 
heißem  Chloroform,  unlöslich  in  Äther,  Essigester,  kaltem  Chloroform  (Rttff,  B.  35,  J3b7). 

Amid  CBHu04N==CH8[CH(OH)]8CONHa.  B.  Aus  dem  Laoten  duroh  Einleiten 
von  NH,  in  die  Äther.  Lösung  (Httdson,  Chebnoff,  Am.  Soc.  40  1007).  -  Tafeln  aus  absol. 
Alkohol)'  KrystaUoptisches:VHBBBYMm.Äoc.4O,1007.  F:  135°.  [a]D: +64,8°  (in  Wasser; 
c  =  2);  sehr  leicht  löslich  in  absol.  Alkohol. 

b)  Inaktive  a.ß.y-Trioxy-n-valeriansäure  aus  ß-Angelicalacton  Cf^o?« .= 
CH  •rCH(0H)l9-CÖvH  (8.  413).  Das  Laoten  (Syst.  No.  2527)  liefert  bei  der  Reduktion 
mit'NatriumaÄalgam  in  verd.  Schwefelsäure  eine  Methyltetrose  und  Methyltetrit  (GmttOUB, 
Soc.  106,  75).  -  Brucinsalz  C^H^N, +p6H,0O..  Nadeln  F:  180-181°  (g-,  Äß. 
106,  80).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  m  absol.  Alkohol,  [oft:  —29,6».  Bildet  em 
nioht  spaltbares  partielles  Raoemat. 

y-Oxy^.Ä-dimethoxy.n.valerian8äure  C7Hu06  =  OTsOT(OH).CH(0-CH8)CH(0- 
CH/cO-H.  B.  Das  Laoten  (Syst.  No.  2527)  entsteht  durch  Einw .von  Methyljodid  und 
Ag.0  au*  Dioxyvalerolacton  (GJlmoitb,  Soc.  106,  80).  —  NaC7H1306.   Löslich  m  Alkohol. 

2  l.3.4-Trioxy-butan-carbon8äuren-(l)f  a.y.6-Trioxy-n-valeriansäuren 
C,H10O,  =  HOCH,-CH(OH)CHaCH(OH)COaHi). 

a)  ä^Erythro-a.y.t-trloacy-n-valerian8äure.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  dar 
Einw.  von  8  n-Natronlauge  auf  1-Xylose  (Nn,  A.  876,  42).  -  Das  Laoten  (Syst.  No  2527) 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaure  inakt.  <z.a ^Dioxy-glutaMtoe  (N.,  A.  376,  49; 
vgTkttiAÄi,  B.  44,  HO).  -  Cnininsalz.  Nadeln  (aus  Alkohol)  F:  172°  (N.,  A.  376, 
47)  roTS-  —104» (in  Wasser;  o  «  4).  Schwer  löslich  in  kaltem  absol.  Alkohol.  —  BruoinBalz. 
Pulver.   F:  200—202°  (N.,  A.  376,  47).    [a]S:  —22,71°. 

»)  Di«  Aufstellung  von  Konfignrationsformeln  erscheint  verfrüht,  solange  die  Konfiguration  der 
inakt.  a.o'-  Dioxy-glutarsäure  nicht  festgestellt  ist. 

10* 
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ton*  (Syst.  No.  2627)   mit   Salpetersaure  entsteht  inaxt.   a.a  -xnoxy  giuw«w»u«>. 
Natriumsalz  zeigt  [aft:  ca.  —20°. 
c)    d.I%reo.a.v.^fHo^-nrr«^»^ure.    ^  [Hei«  «J«  ^ggj  ^ 

-»(in  WaCfp  -  4).  -  Briicinsalz.   Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  F:  160«  (ST., 
4.  876,  21).    [oft:  -18,77»  (in  Wasser;  p  -  4). 
d>    i-Tkreo-a.y.ö-to-ioxy-n-valerian8dure.    B.    Neben  andren  Produkten  bei 

äBöfeZÄi»RacBft iS53t  GS 

in  6  Tln.  warmem  absolutem  Alkohol. 

3  2  3  4.Trioxy-pentan-carbonsäure-(l),  ^.d-Trioxy-n-capronsäure, 

etwas  schwerer  in  absol.  Alkohol  (K.). 

4  8  9  ll-Trioxy-heptadecan-carbonsäure-(l),    #.t^Trioxy-steariiisäure 

^  Niedrigschmelzende  ^.».^  Trioxy-stearinsäure  aus , £»»<^™e JJ -Ri«m\Joi 
Entsteht  nein  viel  Ricinstearolsaure,  wenn  man  zu  einer  ^°^^n«evo5)dRilcmU801 
B^hinzugibt  und  die  erhaltene  Losung  mit  Kalüauge  kocht  (Mühlh,  B.  46,  2094). 

b)  Oxy-carbonsäuren  CnHjn-aO«. 

1  Tartronsäure  C,H405  =  HO •  CH(COtH)a  (8.  416).  Über  ein  Vorkommen  in 
lj««m  Rfihenencker-Sirun  vgl. v.  Lutmaott,  B.  46,  3862.  —  B.  Tartronsäure  entsteht  neben 
SSSSSSSS^&ltcw^  von  100/oiger  Kalilauge  auf  Cellulosenitrat j8^-Bb»^) 
IbmuTFodob,  C.  1010  H,  1039).  —  Dorrt.  Der  Po«««:  10  g  fern  gerndverUW^naäure  ... 
££^<5nx.A.  843,  154)  ist  zu  streichen;  Tartronsäure  entsteht  bei  dieser  Reaktion 
S(Skwa«>,  PbüSSE,  A.  416, 233).  Ausbeuten  an  Tartronsäure  bei  der  Darstelh^nach 
verohiedenen  Methoden:  B.,  P.;  Filicto,  B.  26,  115.  —  Brechungsmdices  ^r  KryBtaUe : 
BSSl^SSiSL  E:  160»  (Zers.)  (v.  L.,  B.  46,  3863),  156-168*  (Zenjj (B.  P.,  -1.  416, 
^f^Twtronsaure  wird  durch  Silberoxyd  zu  CO,  und  Oxalsäure  oxydiert  (Bshm*d, 
D»i™,  ^^4167213).  -  (NHJ.CWV  Unlöslich"™  Äther  und  Methanol  (Mo  Master, 
Am.  Soc'.  86,  746). 

Tartronsäuredünethylester  CAQ.  -  HOCH(COa  CH,),.  Nadeln  (aus  Äther  durch 
PetroSS  F:  44,6-^  Kp.,:  ifcf  (Wo.  B  29, 117).  Leicht  löshch  in  Cbtoroform 
undlthW  weniger  in  PetrolatHer.  —  Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren.  Gibt  mit 
Brom  Mesoxalsauredimethylester  (F.,  B.  29,  121). 

TartronB&urediatnylester  0,^,0,  -  HQ-GH(0(V<W. .(s; ■  ««>;  *  A™  *"*«- 
saurem  Natrium  oder  Barium  oder  dioxyweinsaurem  Natnum  mit  absol.  Alkohol  und  Chlor- 
warastoff  (Fujppo,  B.  29, 118).  —  Erstarrt  bei  tiefer  Temperatur  zu  einer  glasigen  Masse, 
dtezwkchen  —10°  und  —15°  teilweise  schmilzt  und  darauf  sofort  wieder  erstarrt.  E;  —2,6°. 
Kp«:  120,6—121°.  D":  1,152.  Ist  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt  destülierhar. 

Aoet'oxymalons&uredl&thylester,  Aoetyltajtrj^s&uredattylester  C,HM0,  - 
CHt^O.O-CH(COt-CÄ).  (8-  ***)>    KP»-»:  138°  C»™°.  B.  29,  120). 

iBoaxnyloxy-malonsäurediamid  (m,M  -  C,H„  .0-CH(CONH,)t.  B.  . Aus  5-Oxy. 
liS.3^ÄcartensaurH4)-amid  (Syrt.  ßf)  beim  Wen  mH |^  IsoamylaÄohol  (Dm- 
Bora,  A.  878,  369).  —Nadeln  (aus  Wasser).  E:  168°.   Leicht  löshch  in  Alkohol. 
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Äthytrimthogen-malonBäure  C,H806Sa  -  C,H8.OCS.SCH(CO£),.  ^.  Enteteht 
fast  Quantitativ,  wenn  eine  alkal.  Lösung  von  Brommalonsaure  «nd  Wnimxanthogenat 
SdilSTsSb ungesäuert  wird  (Bülm^Madsen,  A.  402,  334).  -  Gibt  beim  Erwarmen 
mit  Wasser  Äthyucanthogen-essigsaure. 

2.  Oxycarbonsäuren  C4H6Ofi. 
1     l-Oxy-äthan-dicarbonaäuren-(1.2),  Ox»  bernsteinsäuren,  Äpfelsäuren, 

C4H605  =  HO,CCH,-CH(OH)COaH. 
a)    In    verd.   wäßr.    Lösung    rechtsdrehende   Äpfelsäure,   d-Äpfelsäure 

THO  -HO,C-CH,-CrI(OH).CO,a  (S.  417).  Zur  Konfiguration1)  vgl.  HooraRRO, 
J^:fcT88° &Ä SwSShnU  A.  47  2029;  Htoson,  4m.  Soc.  40,  815.  -  F •_  *  J«£j" 
ialSarWa  L.  (Pratt,  C.  1013 1,  646).  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Ammoniak  auf  Wodbernstein- 
Su^oht  üter  d->-Malamidsaure)  (Holmbebo,  O.  M18I,  "«•«S^^SSSSLS 
fauT  l-BrombernsteinsÄure  und  Methylamin  entstehenden)  d-Ä-MethylmakimdfAure 
Sylt.  NÄTnüt  Barytwasser  (L^O*-  <».  70,  269).  Kinetik  d^rBddung .durch  Emw. 
von  Alkalien  auf  l-Monohalogenbemsteinsauren:  Johansson,  Ph.Ch.79,  627;  81,  578;  Ho., 
H  46^T- J  «i".  [2]  87,  465;  88.  553;  G.  1918 1, 1148.  Aus  d-I^tonapfels&ure  (Syst.  No. 
Sit? VS  de/ VTrUifing  'in  afcaL  Lösune  (Ho.,  C  1818  I  «**»»£  224)  Aus  dem 
Laoten  der  d-a.y-Dioxy-buttersaure  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaure  (D.  1,^1)  (JNBf, 
4876  38)  d-Äpfelsaure  entsteht  bei  der  Reduktion  von  d-Weinsäure  mit  Jodwasserstoff- 
sture  nur  m  germfer  Menge  (Fbkxtbknbebo,  B.  47,  2037).  -  [äff:  +  3,07»  (m  Wasser ;p  =  4) 
saure  nur_mgrmg  AmI*0iliumBaiz.  fet  triboluminesoent  (Osteomysslsinski,  _3K.  42, 
i«rV'  lftiOT  1204)  —  Na.aH40«  +  aq.  [aß:  +8,29°  (in  Wasser;  p  =  4)  (NM),  -r 
ffi^bwTaÄO  SSin).  -  ctinin^alz^KrystaUe^:  160-170«;  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (Nrj-).  „ 

Keohtsdrehende  Methoxybernstetasäure,  Methylätlier-d.äpfelsaure  TO- 
HOlC-CH,-GH(0-CH,)-COiH  ffif.  427;.CinchoninBalz  P»HMW.+C»H.O,.  Krystalle. 
y.  171—173»;  [a]g:  +164,9°  (o  =  4)  (Purdik,  Marshall,  Soc.  68,  218). 

Beohtsdrehende  ÄthoxybernBteinsäure,  Ätfryläther-d-äpfelBäur«  C,H„0.  = 
HO,C-CH,.CH(O-CtH0.CO,H  (S  417)  Neutrales  S^™"1»  *C «*$& 
C,lLoil  +  6H90.  Tafeln.  100  cm»  der  wäßr.  Lösung  enthalten  2  g  Salz;  [o]D.  -~£Z,6  ui 
Wasser;  o  =  2)  (Pttbdie,  Williamson,  Soc.  67,  961,  965).  -  Saures  Strychmnsalz. 
Mikroskopische  Prismen.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (P.,  W.). 

Beohtsdrehender  OxybernsteinfläuredimethyleBter,  d-Äpfelsäuredimethylestor 
CwX=<S!-0:C-CHI-(fe(OH)-COt.CH,.  B.  Aus  d-Äpfelsaure  und  Diazomethan 
(Äminbkrg,  B.  47,  2037).  -  [a]D:  +  6°. 

d-Äpfelsäure-fi-monoamid,  d-0-Malamidsäure  C4H704N  =  HtN^O-CH.-OTOH)- 
ro  H  ffi  4IS)  B  Bei  der  Behandlung  der  1- Jodbernsteinsaure  mit  ammomakalisoher 
fflfi^  ÄLS^Tc ^  19181,  11481.  -  Veränderungen  bei  Itag^mBAte^ 
96-?OOo7Lim,  3K.  41,  1512;  C.  19101,  907.  -  Cinohomnsalz.  B.  ^»^f^j"™1 
Z^mmenbringen  von  dl-i?-Malamidsaure  und  Cinohonin  in  Wasser  zuerst  aus  (L.,  C.  1900  IL 
1011).   F:  166—167°. 

OpttBoh-akf  tre  Thioäpfelsäuren  C4H,04S  =  H01CCH,-CH(SH)COtH  und  davon 
abgeleitete  Verbindungen  s.   S.  155,  156. 
h\    In  verd.  wäßr,  Lösung  linksdrehende  Äpfelsäure,  l- Äpfelsäure,  ge- 

vgl.  HolmbjbrgTJ.  pr.  (2]  88,  574;  Frettdrnbkrg,  B.  47,  2029;  Hudson,  Am.  Hoc.  w,  öid, 
vgl.  a.  Anm.  1. 

Vorkommen  und  Bildung. 
F    Als  Caloiumsalz  im  Saft  des  Zuckerahorns  (Acer  saccharinum)  (Warrbn, Am.  Soc. 
88, 12057v.  SS.ANN,  B.  47,  3096)  und  in  den  Blättern  von  ^  "*3^  ffi?» 
H.  104,  4).  In  Opuntia  versioolor  (Sfoehr,  Bio.  Z. 57,  99).    Kirschsaft  enthält  J ».|-J.» jj 

%^rZj^NBA91^i93i786)i  K.™°x^ 

ä^eÄfsÄ  L224).  Ausl-A^ragmdurohdas 

^Zur  Konfiguration  der  d.Äpfellure  und  ^^^^^^^^^^^  ^ 
nach  dem  Literatur-Sohlußtermin  des  Erg&n*ung.»rerke8  [1. 1.  1920]  veröftotiichten  Arbeiten  Ton 
Frbüdrnbbro,  Brauns  {B.  66,  1339)  und  Wohl,  Frbttdknbbrg  (B.  66,  309). 
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Yoghurtferment  (Effront,  C.  r.  151,  1008)  und  durch  Hefe  (Lampttt,  Biochem.  J.  13,  469). 
Ba.ub  (B  46,  861)  beobachtete  die  Bildung  von  saurem  Calciummalat  durch  Euiw.  emes 
Pilzmycels  auf  eine  Lösung  von  saurem  Calciumglykolat.  Über  die  Büdung  von  1- Apfelsäure 
bei  der  Vergärung  von  Invertzucker  durch  den  Pilz  Rhizopus  nigricans  vgl.  Ehrlich,  B. 
52,   63. 

Physikalisch«  Eigenschaften. 
Krystallisationsformen  beim  Erstarren  und  Krystalisystem:  Gaubert,  C.  r.  153,  684. 
Brechungsexponenten  der  Krystalle:  Bolland,  M.  31,  407.  —  Löslichkeit  in i  Trichloräthylen 
bei  15^  0,01%;  in  Dichloräthylen  bei  15°:  0,009%  (Wester,  G.  10151,  248).   Verteilung 
zwischen  Wasser  undÄther  bei  15°  und25,5°:  Pinnow,  Fr.  54, 327.  Lösungsvermögen  von  wäßr. 
Lösungen  für  TeO,:  Hageman,  Am.  Soc.  41,  344;  für  Mn(OH)a:  Tamm,  Ph.  Ch.  74,  498.  — 
KrvoskopischesVerhalten  inWasser  bei  Gegenwart  von  MoOa :  Mazzucchelli,  Ranuooi,  G.  44 11, 
130 ;  bei  Gegenwart  von  Mo03  und  H2Oa :  Ma.,  Ra.,  0. 44  n,  428.  —  Dichte  von  wäßr.  Lösungen : 
Stubbs,  Soc.  00,  2268;  Clough,  Soc.  107,  103.   Dichte  und  Refraktion  eines  Gemisches  mit 
Wasser  und  Mo08:  Rimbaoh,  Wintgen,  Ph.  Ch.  74,  248.    Quantitative  Messung  der  ultra- 
violetten Absorption  in  waßr.  Lösung:  Bielecki,  Henri,  B.  46,  2599.  Absorptionsspektrum  in 
Geeenwart  von  Uranoverbindungen  und  Uranylverbindungen:  Mazzuohelli,  Perret,  B.  A.L. 
[5]  22 II,  446,  450.  -  [o?D:  -0,65»;  [a]l?6:  -1,13»;  [oft:  -\M°;  [a]ff:  -1,84»;  [a]V,: 
—2  24»-  ralff'":  —2,45»  <p  =  16,7  in  Wasser)  (C,  Soc.  107,  103);  Drehung  verschieden  konz. 
w&ßr.  Losungen:  Stubbs,  Soc.  00,  2268.    [a]^:  —5,9»  (o  =  10  in  Methanol)  (C.,  Soc.  113, 
531)     Beeinflussung  der  Rotationsdispersion  wäßr.  Lösungen  von  1-Äpfelsäure  durch  HCl, 
HNO.,  Borsäure  und  Essigsäure:  Grossmann,  Wreschner,  J.  pr.  [2]  06, 148.  Beeinflussung 
der  Drehung  wäßr.  Lösungen  durch  Alkalisalze :  St.,  Soc.  00,  2269;  durch  NaCl  und  BaBr,: 
C,  Soc.  107,  103.    Beeinflussung  der  Drehung  einer  Lösung  in  Methanol  durch  NaBr:  0., 
Soc  113,  531.   Drehungsvermögen  wäßr.  Lösungen  in  Gegenwart  vonMoOa  undMolybdaten: 
Maderna,  B.A.L.  [5]  10  II,  135;  Mazzucchelli,  Ranuoci,  Sabatini,  G.  43 II,  48;  G.,  W, 
J  pr     T2]   06,   161;   in    Gegenwart  von    Molybdänsäure  und  H20„:   Mazz.,   Borghi,   G. 
40  II,  257;  Mazz.,  Ra.,  Sa.,  G.  43  H,  56.   Rotationsdispersion  wäßr.  Lösungen  in  Gegenwart 
von  Uranylsalz  und  Ammoniak:  Mazz.,  Sa.,  G.  45  II,  249.    Einfluß   verschiedener  Amme 
auf  das  Drehungsvermögen  wäßr.  Lösungen:  Minguin,  A.ch.  [8]  25,  152.  —  Leitfähigkeit 
wäßr.  Lösungen  von  Äpfelsäure  bei  0—35°:  Smith,  Jones,  Am.  50,  17.  Konduktometnsche 
Titration  mit  Ammoniak:  Caloagni,  Bernardini,  B.A.L.  [5]  20 II,  309;  ö.  43  I,  8;  mit 
Be(OH).:  Ca.,  B.  A.  L.  [5]  21 II,  445;  G.  43  I,  19.   Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  Gegenwart 
von  Molybdänsäure:  Mazz.,  Ra.,  G.  44 II,  131.    Zerstäubungselektrizität  von  1-Äpfelsäure 
enthaltenden  wäßrigen  und  alkoholischen  Lösungen:  Christiansen,  Ann.  Phys.   [4]  40, 
135.  Elektrolytische  DiBsoziationskonstante  bei  25»:  4,8 xl0~4;  zwischen  0°  und  35»:  Smith, 
Jones,  Am.  50,  39.   Elektrolytische  Dissoziationskonstante  der  zweiten  Stufe  k,  (berechnet 
aus  der  Löslichkeit  von  COa  in  der  wäßr.  Lösung  deB  Natriumsalzes):  9,03 Xl0~6  (Datta, 
Dhar   Soc.  107,  827).  —  Einfluß  von  1-Äpfelsäure  auf  die  Fällbarkeit  von  Ammoniumphos- 
phormolybdat:  Maderna,  B.A.L.  [5]  101,  830.    1-Äpfelsäure  verzögert  die  katalytische 
Zersetzung  von  H,0,  durch  FeCls  (Colin,  Sänechal,  G.  r.  153, 282).  Hydrolysegeschwindig- 
keit vonMethylacetat  in  Gegenwart  von  1-ÄpfelBäure  und  Mo08:  Wintgen,  Z.anorg.üh. 
74,  286. 

Chemisches  und  physiologisches  Verhalten. 
Wäßrige  Lösungen  von  1-Äpfelsäure  werden  bei  ca.  10-tägigem  Erhitzen  auf  165—170° 
inaktiv,  dabei  entsteht  Fumarsäure  (James,  Jones,  Soc.  101,  1159).  Bei  der  langsamer  ver- 
laufenden Racemisierung  durch  Erhitzen  einer  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  auf  170» 
tritt  Fumarsäure  nioht  auf  (J.,  J.).  Überschüssiges  Alkali  beschleunigt  bei  120°  die  Racemi- 
sierung bedeutend;  ebenso  wirkt  Pyridin  bei  150°,  bei  dessen  Anwendung  ebenfalls  keine 
Bildung  von  Fumarsäure  beobachtet  wird  (J.,  J.).  Zersetzung  duroh  ultraviolette  Strahlen: 
Kailan,  M .  34, 1215.  Bei  der  Belichtung  von  wäßr.  1-Äpfelsäure-Lösungen  in  Gegenwart  von 
Sauerstoff  mit  Sonnenlicht  (Ciamioian,  Silber,  B.  46,  1559;  B.A.L.  [5]  221,  641)  oder 
Quecksilberlicht  (Spoehr,  Bio.Z.  67,  104)  entstehen  CO,,  Formaldehyd,  Aoetaldehyd, 
Ameisensäure,  Essigsäure  (C,  S.;  8p.),  Glykolsäure  und  Oxalsäure  (Sp.).  Oxydation  von 
l-Äpfelsäure  im  Licht  bei  Gegenwart  von  Eisensalzen:  Benrath,  Ph.  Ch.  74,  121;  A.  882, 
227;  J.  vr.  [2]  86,  341 ;  86,  200;  Neuberg,  Sohbwket,  Bio.  Z.  44,  500;  in  Gegenwart  von 
Eisen-,  Mangan-  und  Uransalzen  und  von  Anthracen-Derivaten:  N.,  Petbbsoh,  Bio.Z. 
67,  68.  1-Äpfelsäure  liefert  bei  der  Oxydation  duroh  H,Oa  in  siedender  alkal.  Losung  erheb- 
liche Mengen  Essigsäure  (Emront,  C.  r.  154,  1114).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd 
in  neutraler  Lösung  Malonsäure  und  COs  (Behrehd,  Dreyer,  A.  416,  219).  Reduktion  von 
HgCL  durch  1-Äpfelsäure  bei  Gegenwart  von  KMn04,  KJ3,0,  oder  HtOt:  Dhab,  Boc.  111, 
697.  1-Äpfelsäure  gibt  mit  überschüssigem  SOC1,  bei  1-stdg.  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad 
reohtsdrehende  Chlorbernsteinsäure;  bei  längerem  Erwärmen  entsteht  ein  teilweise  race- 
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mißiertefl  Produkt  (Mc  Kenzie,  Babbow,   Soc.  00,  1919).     Beim  Erhitzen  des  Bauren 
ZroLnnta  auf  210»  entsteht  das  Dilactam  der  Dioxopiperazmdiessigsaure 

w  n_rH— N— — CO  •  OC— N — CO-CH— CH2  u 

2|W<         >CO    I        bezw.        |       I  |         I     2(Syst.No.3630)(RAVEHNA,Busi- 

kbHi   ö  49  II,  315:  JB.  A.  L.  [5]  28 II,  137).   Geschwindigkeit  der  Veresterung  mi ;  absol 
unTwälXhoffk^AK,  PVCK.  80,  651;  nut  alkoh  |alz  s|urc :  K.    ^  (|   85   7«, 
mit  alkoh    Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Benzol:  K.,  PA.  GA.  88,  7».    uoer  J»« ,  *"» 
SLumcitrat^einer  CalciSmalat  und  Calciumglykolat  enthaltenden  waßr.  Lösung  bei 
3SU  Belichtung  oder  bei  Einw.  von  Kalkwasser  vgl •  B«»J*  46.  8g, 


CO 


Aspergillus  niger:  Bebtband,  Rosenblatt,  RosenblattJSJ.  [4]  11,  ^i^^Srg6; 
s&uVeW  dasVachstum  von  Aspergülus  niger:  P^EWrrsc^*°-f  j£»  |»  S"^  y£ 
i.r,o«.  „„*  HiP  TCntwicklune  von  Phaseolus  multiflorus:  Bokobny,  Bw.L.  3ö,  J/.  ver 
laftenfm  O^ganTsmua Ton  Äde™  Kaninchen  und  Katzen  (Ausscheidung  taBMtto 
Ä.  44,  481;  Wise,  J.biol.Chem.28,  185;  im  Organismus  ^  ptataui«erto  Hunde.. 
Baeb.  BlU,  ir.PtA.  65,  18;  Ringeb,  Fbankel,  Jonas,  J.btol.Ghem.  14,  543. 


Analytisches. 


Zosammenstenung.  von  B-kg»-«^  «£™  J^SS  £&£££ 
w«tTon  Naofl  oder  KOH  in  der  Kälte  Wrbnng;  die  ^kt™  *' ^cbf««^^« 

SSSS^  Sfd-Wen^nUlnÄgferch  der  bei  Gegenwart  von  gj^ta-" 
Ton  AmmoSummolybdat  erhaltenen  Drehwerte:  WlliAMiN  Am.  Soc  40.  «93.  Bestimmung 

S^KÄlSS  d|  C*»«*.  m .Alheim, •  inwekh^Catan. 
lactat  am  leichtesten  löslich  ist:  Labobm^  C  r  166   793    A"™™™*"^^     61jK63l. 
Wein  nach  v.  D.  Hm«,  Sthm*  <C-l»°? '-„f  "^  ?' HStam^to  Wein  n„d  in 
Bestimmung  in  Früchten:  Albahabv,  C.  19121,  i^J^LrSa^SSfi  lm. 
Fruchtsäften  nach  MnwUT  (C.  r.  143,  186)  vgl.  Hurara,  C.  192011,  94. 

Salis  d«r  1-Apfslslurs»  1-Mslatt. 

.  Vgl.  auch  den  A-^F5g^]?33Ä"  "üSÄS-m^^ 
Kr^TO^^ 

^Su^rÄÄ 

w&Br.losung:Nlw4.87e,38  Anm. ^^™S^gVnö5,  (t)  (JÄhno.  Soc.  101, 
Wkbsohneb.  J.  pr.  [21  96,  155.  —  UuC4ü4Us  -t-  /lDl"  *"™  Tioo  A^nf«  TT  O  4-di04- 
UfclOS.  1355,.  ?JbeVke von ^^^^St^iSSM^S^X 
6H,0<?>.  Blaugrflne  Tafeln  (F.,  Soc.  101, 178).  "i?1  ™L  "J oflgo).  Farbsärke  der  wäßr. 
Cud.  Kxystantoiert  waeserfrei  ^-S^&^iX  1«,0(I1.  Grünblaue 
kÄ>!  *c    1Ä^^  ■*="-■  Wtfahigkeit  der 
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Berylliumsalze  in  Wasser:  Caloagni,  BA.L.  [5]  21 II,  445;  G.  48  ^ 19  -  MjßWV}- 
5H.Ö.  Optische  Eigenschaften  der  Krystalle:  Moboschkina,  C.  1913 1»  1667-  -WW, 
4-6H.O.  Brechunfflindices  der  Krystalle:  Bolland,  M.  81,397.  —  Hq-ScC4H406  +  HaO. 
Pulver  schwer  iösÜch  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heißem  Wasser  leicht  in  Ammoniak 
ffio^r^ cZmN. 102,  97;  C.  1910  H,  546),  -  Ya(C4H405)8.  Unlöslich  in  organischen 
Adelten  (?akat^,  WoiW«a,  3K.  42,  589;  C.  1910  II  1361).  -  Bddung  ^koxnplexer 
Verbindungen  mit  Molybd&ns&ure:  Rimbach,  Wintgen,  PA.  Gh.  74,  248; Wt,  £»•  CA. 
74,  286;  mIdebna,  Ä.I.  L.  [5]  19  I,  830;  II,  135;  Mazzuochelli,  **^°J"%. ™d 
MaW,  Ra.,  Sabattni,  G.  43  H,  48;  Gbossmann,  WbesotnebJ.pt  fflM,Ml,  mit 
Molvbdänsaure  und  Hydroperoxyd:  Mazz.,  Bobghi,  G.  40  II,  257;  Mazz.,  RA.,  bA., 
G.  43 II,  56;  Mazz.,  Ra./ö.  44  H,  428.  -  Absorptionsspektrum  emer  waßr.  und  emei -mit 
überschüssiger  Äpfelsaure  versetzten  Losung  von  Uranomalat:  Mazz.,  Pebbet,  B.  A.  L. 
T51  22  H  450.  —  Uranylmalat  (aus  Uranylchlorid  oder  -nitrat  und  Kaliummalat).  Ab- 
sorprfonipetLm  in  wLser:  Mazz.,  Pe.,  B.  A.  L[5]  22 II ,446.  Rotationsdispersion 
in  Gegenwart  von  Ammoniak:  Ma.,  Sa.,  G.  46 II,  249;  vgl.  a.  Yodeb,  (7.  HJllH,  905.  — 
CoCtf  O  +3HoO  Halt  bei  100»  2H.0  zurück,  wird  bei  150°  wasserfrei  (Piokbbing,  Soc. 
^^maJJ^^mW^r  bei  10»:'  0,14  g^Co  m  100  cm' (P.).  -  Basische 
Kobaltmalate:  P.  -  NiC4HA  +  3HaC >  (bei  135»).  RrystaUe  (P  )  Löslichkeit  m .Wasser 
bei  10°:  0,02  g  Ni  in  100  cm»  (P).  —  Basische  Niokelmalate:  P.  —  Ba"*0?6 
Ferrimalatef  P.,  Soc.  103,  1362;  Hagen,  O.  1918 II,  1121.  -  Chl^nsalz  Nadehi 
F:  182»  (Nef,  A.  376,  38  Anm.),  177,5»  (Phelps,  Palmeb,  Am.  Soc.  89,  140).  Löshchkeit 
in  CCL  1:125000,  in  siedendem  Essigester  1 :200  (Ph.,  P).  —  Strychninsalz  2CaiH8aOaNa 
+  C4H606  +  37aHaO  (Cbespi,  G.  13,  176). 

Funktionelle  Derivate  der  l-Apfeleäure. 

Linksdrehende  Methoxybernsteinsäure,  Methylafoer-l-äpfolsäure  C6H805  = 
H02C.CH,-CH(0-CH3)-C02H  (S.  428).  Strychninsalz  2CoHM0JN!+CA0t+  H^. 
Tafeln,    [ojg:  —29,7»  (c  =  3,7  in  Wasser)  (Pubdie,  Williamson,  Soc.  67,  960,  964). 

Linksdrehende  Äthoxybernsteinsäure ,  Äthyläther  - 1  -  äpfelsäure  <kHiAT  == 
HO.CCH,-CH(0-C.Hß)CO.H  (8.  428).  Neutrales  Strychninsalz  2CaiHaaOaNa  + 
P  H  o  -4-4H.O  Tal1,?:  —34»  (c  =  1,25  in  Wasser)  (Pubme,  Wuxiamson,  Soc.  67,  961, 
966)!-    Saures  Strychninsalz  CaiH„O8Na  +  CflH10O,+2HaO.  [a]g:    -34,9»  (c  =  1,2 

in  Wasser)  (P.,  W.).  ~itf\         trn  n 

Linksdrehende  AcetoxybernsteinBäure ,  Aoetyl-1-äpfelsäure  CaH806  =  HOaC- 
CH-  •  CH(0  •  CO  •  CH.)  ■  CO.H  (S.  429) .  GrobkiystaUinisches  Pulver  (aus  Essigester  -f  Benzol). 
F:134-13ö»  (HoiXbebg,  B.  45,  3002).  [aß:  -10,7»  (in  Wasser;  c  =  11).  Leitfähigkeit 
der  w&ßr  Lösung:  H.  Elektrolytiache  Dissoziationskonstante  der  ersten  btufe  bei  Zb  : 
2,37x10".  —  Verseifungsgeschwindigkeit:  H.  —  Natriumsalz.  [o]g:  —1,46»  (m  Wasser; 

Linksdrehender  Methoxybemsteinsäuremonomethylester  C6Hi005  =  HOaC-CHa- 
CH(0-CH3)-COa-CH3oderCH80|CCHl-CH(0-CH8)-COaH.  B.  Aus  1-Methoxybernsteinsäure- 
anhydrid  (Syst.  No.  2528)  beim  Kochen  mit  Methanol  (Pubdie,  Young, Soc.  97  1531).  — 
Nadeln  (aus  Ligroin  und  etwas  Äther).  F:  46-48».  Kp^  ca.  145».  Leicht  löslich  in  or- 
ganischen  Flüssigkeiten,  [oft:  —41,85»  (c  =  6,3  in  Wasser),  —60,9»  (c  =  7  in  Aceton).  — 
Kalium  salz.     [o]g:  —19,05»  (c  =  3,9  in  Wasser). 

Linksdrehender  OxybernsteinBäuredimethylester,  1  -  Äpfelsäuredünethylester 
aHin0s  =  CHa-02C-CH.-CH(0H)-C0rCH,  (S.  429).  Erstarrt  bei  tiefen  Temperaturen 
glasartig;  Kp1J:  122«  (Ammans,  <*.  1914  I,  618).  DJ°:  1,2226  (Gbossmann,  Landau, 
5k  C».  75.  141);  D»:  1,238;  D":  1,200;  D'»:  1,179;  D«:  1.1»;  M:  -6,80»; 
raiioo.  _7,3io.  [a]«  :  —7,62»;  [aTJSi:  —8,20»  (Clough,  Soc.  107, 103);  RotationsäUspersion, 
von  reinem  l-Äpfelsauredimethylester  bei  20»:  G.,  L.  Dichte  und  Drehungsvermögen  von 
waßr.  Losungen  bei  verschiedenen  Konzentrationen  und  bei  Zusatz  von  NaCl  und  yonBaU,: 
C,  -Soc.  107,  104.  [a]ü|«:  —9,4°  (c  =  10  in  Methanol);  Einfluß  von  NaBr  auf  die  Drehung 
in  Methanol:  C,  Soc.  118,  631.  Rotationsdispersion  der  Lösungen  in  zahlreichen  organischen 
Flüssigkeiten:  G.,  L.,  Ph.  Ch.  76,  143. 

Linksdrehender  MethoxybernsteinBäuredimethyleBter  CyELjOg  =  CHa-OaCCHa- 
CH(OCHa)-CO--CHs.  B.  Man  fügt  2Mol  trooknes  Silberoxyd  langsam  zu  emem  Gemisch ivon 
1  Mol  l-Äpfelfl&uredimethylester  und  4  Mol  Methyljodid  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade 
(Pubdie,  Neave,  Soc.  97, 1617).  Aus  1-Methoxysuooinylohlorid  und  Methanol  (P.,  Young,  Soc. 
97.  1530).  -  Öl.  Kr.:  113-114»;  Df:  1,1415;  Df:  1,1199;  D?:  1,0983;  [M]S:  -96,8»; 
[M)!?:  -95,6»;  [M]?: -93,9»  (P,  N^.  Kp„:  136»;  {aß •  -«O*  &>  *a™'*»'  9^^h 
Dichte  und  Drehungsvermögen  von  Gemischen  mit  Benzol  und  Alkohol:  P.,  «.  —  liibt  mit 
Natriummethylat  in  Methanol  bei  60°  eine  schwach  gelbe  Verbindung  (3,^,0,  (P„  Young, 
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hydrofuran,  bei  Einw.  von  Pbenytow^^bronud ^2.5.5-Tetr.plieiiyl -l*  oinyoro-nmu. 
L  ^.Triphenyl.butyrola^n  (C.H.,,CCH(CA).CH,  (p  _  to>  ^  n  im. 

«lftHarfitr-  KtL-  128°    (TlMMERMANS,  C.  1914  I,  618);    Ä-Pso-  1/*      \^U«iJ.u»,    OAV*,„J   «A0. 

§iT lfe- T 1198-  D*-  lMMhD":  1,0891;  Oberfl&ohenspannung  zwischen 30°  und JW •  . 
S?H'  M  Ä^'  ?£'  K  Bi«iro  O.  r.  162*  1602).  GoBohwindigkeit  der  VeMeifaM 
l.S-dioxo^^^-.W-.thyleBter  OCU-ChCS  '(Syet.No. 2895, (P-, 

MO   M.,   SOC.   101,   801).  ^Ij.     ^p.rrrr  . 

S?  S3SS?^r?^^,^-7ÄÄ  W  -^  "Ate  W  Whu^ver- 
rnöcen  von  Losungen  in  Alkohol  und  Benzol:  P.t  N. 

^(SSÄ  «S  Aloral:  pirmBSOK,  Mo  *■«».&••  «»,•  ™3"  .„  . 

"'  Znthoyl.l.äpf.1.äuMdläthy1eat.r  C.Ä.O.^CjH^^CH.OCOLCHA 
CHS)  CO,-C,Hs  (S    432).    Oberfl&chenepanmmg  bei  0-80 •:  M°"«»£-  * 


ER  ÄMTER. 


rH  VCO-C.H.  (S.  432).   Oberflächenspannung  bei  0— 60ff:  Mobgan,  Kbambr. 

a0H18O6  =  C^8CT,CH,O,COT|CH(OH)COgCH2OHaCM3    (ö.    *mj- 

KP«:  151°  (Timmermans,  (7.  19141,  618). 

Idnksdrehender  MetAoxy^m^insäuredipropylester  C« ^CHa-CH,  GHj 

losdrehender  Oxybernsteinsäure^^^ 

Tetrabromathan:  Pattkbson,  Poixook,  Soc.  106,  2324  dii-oamylester 

SäU.^S-4  bei  io-W.  Mo«**,  »•»**£**,  £;^uooinylohlOTid 

1-Apfclrfu^monoM.W.  l^^^f^ELSg^^  g^SÄ». 

W7.    dSä  Ein»77on  Bro^  und  ßliytwMaa  entsteht  Heoeerm  (F.). 
0,H,0^-HO,C-CH,CH(O0H,)C0NH,0derH^COCH,CH(O  CM,)  w,n.   » 
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in  Äther    unlöslich  in  Chloroform,  Benzol,  CO.  und  Ehester.     o]D :  - A*   (o  -^»  J» 
Wasser) '  -3SS-  (e  =  3,25  in  Methanol).  -  Gibt  bei  der  DestiUation  einebei   59-61 
schTkender^uer  reagierende  Substanz,  die  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  NH8  bahrt. 

1-Äpfelsäurediamid,  1-Malamid  W,  =  J1»?'0??1^0^^;^ 
(«.  «57    B    aSs  l^elsäuredimethylester  und  NH3  in  Methanol;  Ausbeute  ca.  95»/«  der 

Theorie  (Frkudenbero,  B.  47,  2031).  1Jinxx  nv 

■Linksdrehendes  Methoxybernsteinsäurediamid,  l-MethoxyBUCcinajnid  C6U10U8JNj 
-H^O^H,CH(oScONHa.  B.  Aus  1-Methoxybernsteinröuredimethylester  und 
meÄkoholÄ^  (Pübdb.  Neave,  äoc.  97  1519).  -  Prismen  (aus  Methan^ 

F-  178-179"     [M]S:  —59,4»  (c  =  7,5  in  Wasser),  —60,8»  (c  =  4in  Essigsaure),  —83,0° 
(c'=  1  in  Methanol).  —  117,2»  (c  =  0,27  in  Pyridin). 

löslich  in  Wasser. 

N.N'-  Düsopropyliden  - 1  -  äpfelsäuredihydrazid  CioH1803N4  -  <£ W  =  JLg  *f% 
rtf  .fTKOH^CO-NH-N-ÖCH,)».  Krystallpulver  aus  Aceton  .  I:  im»  (yxmTJXts,  J.  pr. 
ST 05    211)   -  Wird  leicht  w&er  zu  Aceton  und  1-Äpfelsäuredihydrazid  hydrolysiert. 

I-Äpfelsäurediazid  C4H403N6  =  N,-CO-OTrC^OH).CO.N,.  &  to^jffiS 
dihydrazid  mit  Natriumnitrit  und  Salzsäure  (Cuktius,  J .  pr.  [2  95,  211).  - ,^l™cüe* 
öl  _  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Behandeln  des 
entstehenden  Urethans  mit  verd.   Salzsäure  Aminoacetaldehyd. 

Optisch  aktive  ThioäpfelBäuren  C4H604S  =  H02CCHaCH(SH)COaH  und  davon 
abgeleitete  Verbindungen  s.  S.  155,  156. 

c)  dl-ÄvfeUäure,  racem.  ÄpfeUäure  C4H606  =  HOaC-CHa-CH(OH)-COaH (S.435). 
B  dl ÄofeSe  entetehthi  Form  des  Lactons  (Syst.  No.  2619)  aus  inaktiver  Jodbernstein. 
^urÄchEhTw.  von ^ilbeToxyd (Holmbkro,  G.  1918  1, 1147;  1019  I,  223)  Aus  dem Lacton 
^lySo^buitersäure  undU  dem  Lacton  der  /^Dioxy-buttersäure .durch Ration 
mit  Salpetersäure  (D:  1,21)  (Nef,  A.  376,  34,  36).  Aus  Fumarsäure  durch  Einw.  von  Muskel- 
brei  (Sbeot,  Bio.  Z.  95,  296).  Aus  Bernsteinsäure  durch  Einw  von  Muskeltoei  in  Gegen- 
wart von  Sauerstoff;  hierbei  entsteht  intermediär  Fumarsäure  (vgl.  Ergw. J3d.  11,  fc>.  MZ) 
(IS?  IZ.Z.  95,  296!  vgl,  Battelli,  Stern,  Bio.  Z.  30,  172;  Ei  fr  90^304  .  -  übe^das 
Gleichgewicht  zwischen  Äpfelsäure,  Fumarsäure  und  Wasser  bei  160—170"  vgl.  JAME8, 
JoÄ"!l0MiV  -  *Jh4C4H  ö5  +  HaO.  Ist  nicht  tribolummescent  (Owowwpg 
3K.  42,  107;  C.  19101,  1204).  —  Cinchoninsalz.  F:  135— 140°;  [o]  :  +  141  bis  145  (in 
Wasser;  c  =  2—3)  (Pictet,  B.  14,  2649;  vgl.  Bremer,  B.  13,  352). 

dl-Äpfelsäure-Ä-monoamid,  dl-0-Malamidsäure  C4H-04N  =  HOaC-CH(OH)CHa- 
CO-NH,  (8.  438).  B.  Bei  der  Behandlung  der  inaktiven  Jodbernsteinsäure  mit  ammonia- 
kalischer  Siiberlösung,  neben  Fumarsäure  (Holmberg,  G.  1918  I,  1147). 

Inaktive  a'  -  Chlor  -a-oxy-  bernsteinsäure,  ß  -  Chlor  -  dl  -  äpfelsäure  C4H.O,Cl  = 
HO,C-CHCl-CH(OH)-COaH    (8.   438).    F:   146°;  über  die  Existenz  einer  bei  138—140 
Äelzenden  Form  vgl.  Smith,  Ph.  Gh.  81,  359.  -  Kinetik  der  HCl-Abspaltung  unter  der 
Einw.  von  Alkalien:  Sm. 

dl-Mercaptobernsteinsäure,  dl  -  Thioäpfelsäure  C4H604S  =  HOaCCH  •CH(SH)- 
COJff  (8.  439).  B.  Man  löst  10  g  KOH  in  50  cm»  Wasser,  sättigt  mit  HaS  unu  fügt  nach 
Abkühlung  10  g  dl-Brombernsteinsäure  zu;  nach  5  Tagen  versetzt  man  mit  Schwefelßäure 
und  ä£t  aus  (Holmberg,  Ark.  Kern.  Min.  6,  No.  1,  S.  4;  C.  1916  I,  968)  Aus  dl-[Äthyl- 
xanthogenl-bernsteinsäure  und  wäßr.  Ammoniak  (Ho.).  —  Leicht  loslich in  Wasser,  Alkohol 
und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Äther,  sehr  wenig  in  Benzol.  —  Wird  durch  Luftsauerstoff  bei 
Gecenwart  von  FeCl,  in  die  beiden  diastereoisomeren  Disulfidbernsteinsauren  (S.  155)  über- 
geführt. —  CaC4H404S  +2 HaO.    Krystalle.    Wird  bei  110°  wasserfrei. 

dl-[Ä.thylxanthogen]  -  bernsteinsäure  C7H10O6Sa  =  HOaC  •  CHa •  CH(S  •  CS I  •  O  • C Ä)  • 
COJI  (8. 439).  B.  Beim  Erhitzen  von  wäßr.  Lösungen  der  optisch-aktiven  Formen  (fcs.  löö,  löö) 
(Holmbbbq,  B.  47, 173).  —  F:  148—149»  (aus  Essigester  +  Benzol).  In  Essigester  +  Benzol 
und  in  Wasser  schwerer  löslich  als  die  opt.-aktiven  Formen;  bei  25»  enthalten  10  cm»  wäßr. 
Losung  0,08  g  Säure.  —  Wird  durch  d-  und  1-Phenäthylamin  in  die  opt.-akt.  lormen  ge- 
spalten (H.,  B.  47,  168). 
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DiÄthvldisulfid-a.ö.a.'ö'-teta'acnrbonBäure,  „DiBulfldbernsteinsäure"  C8H1008S,  = 
HO,C-CHl-CH(COaH)-SSCH(CO,H)CH2C02H  (S.  439).  . 

a)  Racem-Eorm.  B.  Aus  gleichen  Mengen  1-  und  d-DiBulüdbernsteinB&ure  m  Aceton 
VoSnwZ.Ark.  Kern.  Min.  6,  No.  1,  S.  19;  C.  1916 1  968)  Neben  dar  M^-Formaus 
dl-Thioapfelsaure  und  Luftsauerstoff  bei  Gegenwart  von  PeCl3(H.).— Pulver.  F:172-- 173  . 

b)  Meso-Eorm.  B.  Neben  der  racemischen  Form  aus  dl-Thioapfelsaure  und  Luftsauer- 
stoff bei  Gegenwart  von  FeCl3  (Holmbebg).  —  Konnte  nicht  rein  dargestellt  werden. 

dl-ß-Meroapto-Bucoinamidsäure,  dl-TMoäpfelsäure-0-monoamidC4H7p3NS  ^HjN- 
CO  •  CH. •  CH( SH)  •  CO.H.  B.  Aus  der  inaktiven  ß- [Äthybtanthogen]-succuiamid8aure  mit  konz. 
Ammoniak  (Houkberg,  Lehander,  G.  19181,  1146).  Aus  gleichen  Mengen  rechtedrehender 
und  linksdrehender  ^-Mercapto-succinamids&ure  (S  155,  156)  mdnh.  Innung  (H.  K )  - 
Tafeln     E-  103—104°  (Zers.).    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Atner. 

dl-Ä-LÄthyUanthogenl-succinamidsäure  C7Hu04NS,  ==  HtN-OO-CTt.-CHtBjCB-O. 
C  H.VCOJL  B.  Aus  inaktiver  Jodsuccinamidsaure  und  Kahumathylxanthogenat  (Holm- 
BEEa,  LekAndkb,  C.  1918 1, 1145).  -  Blättchen  (aus  Aceton  +  Benzol).  F:  125-126°  (Zers.). 
1  1  Wasser  löst  bei  25°  5,20  g. 

d)  Derivate  von  optisch-aktiven  Äpfelsäuren,  deren  sterische  Zugehörig- 
heit ungewiß  ist. 

a)  MechUdrehende  ThioäpfeUäure  C4H604S  =  HO.C  •  CH,  •  CH(SH)  •  CO.O. 
Bei  der  Einw.  von  KSH  auf  das  Kaliumsalz  der  1-Brombernstemsaure ,  m  Wasser;  daneben 
entstehen  ?e I  nach  Versuchsbedingungen  wechselnde  Mengen  linksdrehende  Thioap.elsaure 
&$SZ£a*k£.  Min.  6,  SHTs  .11;  G.  1916  I  968;  1917  1, 1081).  Durch  Emw .von 
konz.  Ammoniak  auf  rechtsdrehende  Äthylxanthogenbernsteinsaure  (H.).  —  *\/f»-JßJ  . 
fall !  (füTo  =  5):  +76,5°  (in  Essigester);  +76,1°  (in  Aceton),  +64,4°  (in  abscu.  Alkohol). 
-  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Luftsauerstoff  in  Gegenwart  von  FeCl8  in  r^ohtedrehende 
Disulfidbemsteinsaure  über. 

Rechtsdrehende  Äthylxanthogen-bernsteinBaure  C,H10O6b8  =  HUaL,  Uli,  Wttjö 
CSO-C.H,)CO,H.  B.  Bei  der  Einw.  von  Natrium-  oder  Kahumxanthogenat  auf  1-ßrom- 
telSL;  daneben  entstehen  je  nach  den  Versuchsbedingungen  ^hsehide  Menge n 
linksdrehende  Äthylianthogen-bernsteinsaure  (Holmbbbg,  J.  «r.  [2]  8^B,  590;  vgl.  C.  1917  L 
1081)  Aus  dl-Äthylxanthogen-bernsteinsäure  mit  Hufe  von  akt.  Phenathylamin  (H..Ä47, 
168)  .-SÄ  deiner  mit  Sr(OH),  neutralisierten  Lösung  von  30  g :  1^^™*^™ 
in  150  cm»  Wasser  löst  man  37  g  Strontiumbromid,  gibt  50  g  Kahum&thylxanthogenat  hinzu 
u^d  zereSzt  d^abgeschiedene  Itrontiumsalz  durch  Schütteln  mit  verd.  Salzsäure  und  Äther ; 
dTeZltne  Sbefreit  man  von  beigemengterlink^ 

in  das  saure  1-Phenathylaminsak  (Holmbero,  B.- 47,  17    .  -  £**»£»<«» JW«? £ 
Benzol    E-  130—131°.  10  cm»  wäßr.  Lösung  von  25°  enthalten  0,241  g  baure.  |aJD.  +  ™i,4 
SXkester  V=  5)    +82,8°  (in  absol^Alkohol;  c  =  5),  +67  1°  (in  Wasser;  o  =  2).  - 
W^rdS  EriuLn  auf  105°'für  sich  oder  beim  Erwärmen  derw&ß.  Lösung  aufdemtor- 
bad  leicht  racemisiert.  —  Saures  1-Phenäthylaminsalz  C8HUN  +  0^0,8,.   Krystaüe. 

T?.  117 uro  (H.;.  B.  47,  169). 

'  BeohtBdrehende  DiBulfidbernateinBäure  C8H10O  S  =  ^°ß^'^S^'l^ 
CH(COfH)  CH.CO.H.  B.  Aus  rechtedrehender  TWo&PfeUu« .durch  Oxyd^onmt  1^- 
aauerstoff  in  Gegenwart  von  FeCls  (Houcbbbo,  C  19161,  968.  -  F.  167  168  .  La].. 
+272,8°  (in  absol.  Alkohol;  c  =  5),  +270,2°  (m  Aceton;  c  =  6).  —  BaaC8H,ü8S1  +  4M,U. 
Leichter  löslich  in  kaltem  als  in  heißem  Wasser.  .rHYSHl- 

RechtBdrehende  Ä-Meroapto-BUCcinamidBäure  CÄO3NS  ==  H.N-CO-CH, *CH(bH) 
C0,eT  Cdr  rechtsdrehenden  ^[Äthylxanthogen]-succmamids&ure  und  konz 
Ammoniak  (Holmbkbo,  Lena*deb,  C.  1918 1, 1146).  -  ^™»}»™*^i^°>  Aceton- 
ST  126°  (Zers.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Ateohol.  [a]£:  +82,5°  (in  Ajeten, 
o  =  3),  +  58?7°  (in  Wasser;  c  =  3).  -  NH4C4H.08NS  Prismen  (aus  Wasser),  [a]!?:  +33,6° 
(in  WaJer;  c  J  3).  -  Natriumsalz.     [«B:  +«6.8«  <-  Wasser;  c  =  3). 

"RAohtadrehende  Ä-  rÄtb.ylxanthogen]  -  Buooinamidsäure   C7Hu04JNb,  -  n,»  uu 
CH^R»  O  C.H.J TcoTV  Aus  JLkskrehender  ^Brom-succ^nndsaure  mj ne^rakr 

Wung  ^.^™***T^^ 

(^Äin?IhittSi:tsst^^^^^ 

S^L^SÄto  aSSSKSS^^  f-Mercapto- succinamidsaure  (H.  L.)  mit 
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No  17    S  11).  -  l-PhenathylaminsalzC8HuN  +  C7Hu04NSt.    Krystalle.  F:  172-173« 
(Zers.)'(H.,  L.,  Ark.  Kern.  Min.  8,  No.  17,  S.  11). 

y?SSÄ2X  KSH  ÄSÄtoSjwSSj«  Lösung  auf  dem  Wasserbad  tat  6  Stdn. 
V^n-KalilaugeoaerÄon  oaer  mvu  HS  ^o  ^j  rt  „ioh  ^^  diesen 

Srung*  Gibt  Si  dir  Oxydation  mit  Luftsauerstoff  in  Gegenwart  von  FeSl.  linksdrehende 
Disulfidbernsteinsaure.  —  CaC4H404S-f  2HtO. 

t  i«v«drehende  Äthylxanthogen-bernBteinsäure  C,H1008Sj  ==  HO,C-CH,-CB(S' 
r^-O^cS  VCO *H ■  B "Bei derEinw.  von  Natrium-  oder  Saüumxanthogenat  auf  VBrom- 
h!^SSi^&JL  entstehen  je. nach  den  Versuchsbedmgungen  weohsebjd; ^Mengen 
rabtedrehende Äthylxanthogenbernsteinsaure  Holmbbbg, J.  pr.  [2]  88,  590  vgl.  G.  1917 1, 
ÄaS rilthvlxanthogenbernsteinsäure  über  das  d-Phenathylammsak  (H.,  Ä  47, 
\™        Itorst (Zu  eSermit lerd.  Kalüauge  neutralisierten  Lösung  von  30  g  1-Brombernstein- 

8fe^£mAmüd  und  zersetzt  das  abgeschiedene  Strontiumsak  durch  Schutte  mtverd 
SaÄTund  Äther;  die  erhaltene  Saure  befreit  man  von  ^emengter^ht^hender 

ÄTÄ  cnfi  waßÄ 

ST  St«  ES?  10? SMm^EssiÄMter-  c  =  5),  -72,0«  (in  0,1075  n-Salzs&ure;  c  =2), 
^offtawJSi  7- %  -36  7M?012  g  zur  Hälfte  mit  KOH  neutralisiert,  mit  Wasser 
auflfci^rSt),  -3?  4»  (1  002  JÄlCnit  KOH  neutralisiert,  mit  Wasser  zu  50  cm» 
™dfemt)  -3M1  005  k  mit  KOH  neutralisiert,  mit  Wasser  zu  60  cm»  verdünnt).  -  Ge- 
schwkÄeit  dei ^CemSerung  beim  Erwarmen  von  wäßrigen  und  ganz  oder  teilweise 

SEÄ  I^ungtn:  H.,  B  47,  173  -  Stu^^liiJon^hyiaJ7ln18ä^ 
c!HnN4-C7H10O5S..  KrystaUe.   F:  117-118«;  zersetzt  sich  bei  ca.  120«  (H.,  B.  47,  169). 

Linksdrehende  DisulfldbernsteinBäure  C8H10O8S,  =  HO.C.CH.-CHjCO^VS-S- 
fra<x£HVcS.-CO,H.  B.  Aus  linksdrehender  Thioapfelsaure  und  Luftsauerstoff  bei ^Gegen- 
wart  von  F%(Hol^bkeo,  G.  10161,  968).  -  F:  167-168«.  Leicht  löslich  in ^  Wasser 
SkoholÄther und  Aceton,  ziemlich  leicht  in F^igester  sehr  wenie  m  Benzol.  [a]g(o  =  5): 
-290,5»  (in  Wasser),  -272,9«  (in  absol.  Alkohol),  -269,3«  (m  Aceton). 

LinkBdrehende  0-Mercapto-Bucoinainidsäure  C4H,08NS  =  H.N-C0  ^«/^(Sn)- 
COaH.    B.    Aus  linksdrehender  /HÄthylxantbogen]-succm^^ 

(Holmbebg,  Lenakdkk,  C.  1918 I,  1146).  —  Prismen  (aus  absol.  Alkohol).  F.  125-126 
(Zew.).    [a]g:  —82,9«  (in  Aoeton;  c  =  3). 

Linksdrehende  Ä.[Äthylxaathogen]-BUCCinamidBäure  CjH^NS,  «  HtN'C?'^H»1' 
(*(S^O  <$LJ  C0>  l  Aus  inaktiver  ÄthylxanthogemuS|amids*ure j dureh  Spal- 
tung mit  d-Phenathylamin  (Holmbkrg, jLb?aPbb' ,/#  f^J&o V&j f?°* i  IWwser'löst 
1Ö18 1  1146)  —  Blattchen  (aus  Aoeton  durch  Benzol .  F:  134—135"  (Zers.).  1  l  w«80'  10ßt 
S  4,5Tg.  ^-53.4«  (in  Aceton;  c  =  4).  -  Gibt  mit  ^' ^^h0^^ 
rMercapto-iuccinamidsaure.  -  d-Phenathylammsalz.  F:  168-169«  (H.,  L.,  Ark. 
Kern.  Min.  6,  No.  17,  S.  15). 

tartrlf^riTlsoüpfeUüure  C4H.08  =  (^,^5^(00^),  (^^L*  ggj 
änderen  Produkten  bei  der  Oxvdation  von  Buttersaure  mit  alkal.  KMn04-Lösung  (FRZic- 
walski,  3K.  46,  898;  J.  pr.  [2]  88,  500). 

a-Oxy-iBobeniBteinBäurediainid  C|M  =  ra.-CWHKCO.NH,),.  B.  Aus  a-Acet. 
oxy-isobernsteinsaurediamid  mit  verd.  Kalilauge  Babdboitf,  M.  88,  866).  —  Säulen. 
F-  203,6»;  zersetzt  sich  bei  230-240».    Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther. 

a-Aoetoxy-i-obertiBf  inB&urediamid  C^AN, ,  -  ^-^P^^fiP/SSt^ 
Aus  a-Aoetoxv-isobernsteinsauredinitril  mit  Schwefelsaure  (D:  1,67)  bei  —20»  (Babdboot, 
Jtf  88  861)!^äulen(auVAlkohol).  F:  192».  Fast  unlöslich  in  Äther,  sehr  wenig  löslich 
in  siedendem  Benzol,  leichter  in  heißem  Alkohol  oder  Wasser. 


III,  441—444 

Syst.  No.  242]  ISOÄPFELSÄURE,  OXYGLUTARSÄUREN  157 

a-Aeetoxy-isobernsteinsäuredinitril,  „dimolekulares  Acetylcyanid"  C.H.OgN,  = 
CH,qO-CO  CH,)(CN),  (8.  441).  Gibt  mit  Schwefelsaure  (D:  1,67)  bei  —20°  a-Acetoxy- 
isobemsteiiisaurediamia  (Bardroff,  M.  83,  861). 

3.  Oxycarbonsäuren  C6H80Ä. 

1  l-Oxy-propan-dicarbon8Üure-(1.3), a-Oxy-glutar säure  C8H808  =  HO,C- 
CH(OH)-CHICH,COtH. 

a)  d-a-Oxy-glutarsaure  (8.  442).  B.  Aus  1^-Cmor-gmtarsaure  durch  Einw.  von 
Wasser  (E.  Fibchkb,  Moebsohi,  B.  45,  2451;  vgl.  Jochim,  H.  81,  126;  Karbkr,  Kaasb, 
Hdv.  2,  446)  oder  von  2  n-Natronlauge  oder  von  Ag,0  und  Wasser  (F.,  M.).  —  Kotations- 
dispersion  einer  waßr.  Losung  zwischen  666  und  486  m/z:  K.,  EL,  Hdv.  2,  449.  —  Beim  Ver- 
dampfen der  waßr.  Losung  auf  dem  Wasserbade  und  längeren  Erhiteen  entsteht  d-Butyro- 
lacton-y-carbonsaure  (Syst.  No.  2619)  (K„  K.).  Das  entwässerte  Zinksalz  gibt  mit  PU8 
KSor-gTuWs&ure  (Ä, Hdv. 2,  447).  -  Na,C6ILA.  [«]S:  +  8,58°  (in  Wasser;  p  =-9) 
(F  ,  M.).  —  ZnCsH,08+3H,0.  Wird  bei  126°  wasserfrei.  Rotationsdispersion  einer  waßr. 
Lösung  zwischen  666  und  616  nyt:  K.,  K.,  Hdv.  2,  462.  ,„„*„,. 

bTl-a-Oxv-glutarsaure  (8.442).  B.  AuslOOgd-Glutaniinsaurein200cm»37,5»/oiger 
Schwefelsaure  mit  150  g  KNO,  in  200  cm»  Wasser  bei  —7°  (E.  Fisohkb,  Mokeschi,  £.  46, 
2449)  —  Zeigt  in  waßr.  Lösung  sehr  sohwache  Linksdrehung.  —  Na^B^O,.  Körniges  Pulver. 
[a]g:'-8,66°  (in  Wasser;  p  =  1,5);  [a]S:  -8,19"  (in  Wasser;  p  -  8). 

c)  Inaktive  a-Oxy-glutarsaure  (8.442).  Die  Angaben  von  Jochem  (ff.  31,  1-26) 
über  Bildungaus  a-Chlor-glutars&ure  und  über  den  Schmelzpunkt  beziehen  sich  auf  rechts- 
drehende a-Oxy-glutarsaure. 

8.  442,  Z.  13  v.  i*.  statt  „von  Aihyldiol-cyclopropan  ^syCH-GH(OH)GH%'OH"  lies 
„der  Dioxy -Verbindung  G^H^  von  unbekannter  Konstitution  (Bd.  VI,  8.  739)". 

2  2-  Oxu-propan-düsarbon8äure-(1.3J,  ß-  Oxy-glutar säure  C8H808  =  HOtC • 
CH,-CH(OH)-(&[1-CO,H  (8.  443).  B.  Aus  /3-Brom-glutarsaure  durch  Erwärmen  mi >  verd. 
sSalösung  SsemWow,  HC.  81,  391;  C.  1899  IL  28).  Durch  Redaktion  von  Mtho x y- 
glutaconsäure-diathylester  mit  Natriumamalgam  in  verd.  Alkohol  (Dahin,  BwAmJ. 
18,^5^  Durch  Einw.  von  H,S  auf  die  aus  Glutaconsaure  und  Mercunacetat  entstehende 
Queoksilberverbindung  (VerkadE,  C.  1918  II,  660). 

Ä-Aoetoxy-glutarsäure  C^O«,  =  HO,CCH^CS(OCOCH,);CH,CO?H.  B.  Ge- 
schwidigkeh *de?BiSung  aus  Xm  Anhydrid*(Syst/No.  2528)  und  Wasser  bei  0»  und  25°: 
bSSSK, ^SchweLk^ak  per  Wakt/*.  31,  98.  -  F:  66-660  ^Ittofv^cSÄ 
w&ßr.  Lösungen  bei  0°  und  25°:  B.,  Soh.,  v.  d.  W. ,  B.  31,  96.  Elektrolytiscne  JJisso- 
ziationskonstante  k  bei  25°:  1,57x10  *. 

ß.Oxv-riutarsäuremonoamid    C6H,0,N  =  HO.CCH, CH(OH)CH,CONH,.      B. 
AusiB^uSu^rd  NH,  in  methyf-  odei :  athylalkoholischei :  ^f^.^2^^ 
temperatur  (fim,  3K.  41, 1547;  G.  1910 ■  I  008) .  -  Krystalle  (jus  Alkohol  +  Äther).  F.  108 
bis  109°.   Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Methanol.  —  AgC8U8U4iN. 

Ä-Oxy-«lutarsäuredüütrü  C6H,ON,  =  NCCH8CH(OH)CH%;CN.  B.  Aus  o-Di- 
cWorhy^m^d^cTrSGKKSTEEN.'Zi^BK,  M.  31,  778;  yg  .  Wson,  A ^183, ,75; 
rSEn,  Jehisch,  B.  24, 3250).  -  Nicht  rein  erhalten  -  GibV JutNatourn  und  sieden- 
dem Amylalkohol  1.6-Diamino-pentanol-(3),  mit  konz.  Kablauge  Glutaconsaure. 

3     %-OxU'Propan-dicarbon8äure-(1.2h    a-^^-mMyl-bernsteinsäure, 
(Mram^JrllLktvre  Form)  C.H806  -  HÖ.CC(CH8)(OH)CHtC01H. 

a-Meöioxy^-methyl-bernateinsäure  C.H,0O6  =  H0,C.C(CB:,)(0 ^•^CO.H. 
B.  Am  ^etLxy-a-m^yl-benisteinsaurediÄtVlester  und  alkoh.  Kalilauge  (Hofe,  Soc. 
im    ftft7^    ,     TT-  90—92" 

^-Äthoxy^metfcyl-berns^^ 
Aus  a-Athoxy- ^a-methyl-bemstems&ure-diÄÄester  bei  der  Hydrolyse  mrtafcoh.  Kalilauge 
(Hope,  Soc.  101,  907).  —  KrystaUe  (aus  Äther  +  Petrolather).   F:  81—83  . 

sauriAthylestenuteü  und  Methanol  und  behanddt  das  ^^f^o1^^1^^^? 
mit  EMBOTTVBAITLT.  Levallois,  A.  eh.  [8]  Jl,  423).  -  Kp«:  112  .  -  Liefert  mit  weinyi 
magnesiumjodid2.3.6-Trimethyl-hexantriol-(2.3.5). 
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a-Metnoxy-a-methyl-bernsteinsäure-diäthylenter  C10H18O8  =  CaH8-OaCC(CH8)(0- 
<H  )-CH.-CO.C.Hs.  J5.  Aus  atraconsäurediäthylester  und  Methanol  in  Gegenwart  von 
wenig  Natrium  (Hofe,  80c.  101,  907).  -  Kp18:  113-116°. 

a-Äthoxy-a-methyl-bernsteinsäure-diäthylester  CuHao06  ==  C.H5-08C-C(CH8)(0- 
C,HK)CH,-C02-C.H6.  £.  Aus  Citraconsäurediäthylester  undAthylalkohol  m  Gegenwart  von 
wenig  Natrium  (Hofe,  80c.  101,  906).  -  Kp«:  132-134«.  -  Gibt  mit  alkoh u  Krttaga 
a-Äthoxy-a-methyl-bernsteinsäure,  mit  konz.  Salzsäure  im  Einschlußrohr  bei  140»  Atnyl- 
chlorid  und  Mesaconsäure. 

CitramalBäure-äthyle8ter.nitrü,^-Oxy-j8-eyan-butterBäureäthylester, AoetÄSsig- 

BäureäThyleBter-cyanhydrin  C7HuOsN  -  NO.ÖCHI)(OH)-(^.CO^A  (fcil&Lifn 
Aus  AcetessigeBter  und  gasförmiger  Blausäure  in  Gegenwart  einiger  Tropfen  Tnätnylamin 
(Bouveault,  Levallois,  A.  eh.  [8]  21,  422).  —  Kpa0:  133°. 

4.  1-  Oxy-propan-dicarbonsäure-(1.2),  «'-  Oxy-a-methyl- bernsteinsäure, 
ß- Methyl- äp feisäure  C5Hs06  =  H02CCH(OH)CH(CH3)-C08H  (8  445)  B.  Aus 
dem  Monoamid  bei  Einw.  von  Alkalilauge  (Lutz,  3K.  41,  1534;  0.  19101,  »08). 

Monoamid  CßH904N  =  H2N-CO-CH(OH)-CH(CH3)-COaH  oder  HO.C 'CH(OH)- 
CH(CH,)-C0NH„.  B.  Aus  l-Brom-propan-dicarbonsäure-(1.2)  und  methylateoholischem 
Ammoniak  (Lutz,8  3K.  41,  1533;  C.  1910  I,  908).  -  Krystalle.  P:  145-147°.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol. 

5  3  -  Oxv  -  nropan  -  dicarbonsäure  -  (1.2),  [Oxymethyl]  -  bernsteinsäure, 
Itamalsäure  C5H805  =  HOCHsCH(COaH)-CH8-C02H  (§.446).  Kinetik  des  Übergangs 
von  Paraconsäure  in  Itamalsäure  und  von  Itamalsäure  in  Paraconsaure :  Uolmberg,  o. 
1919  I,  224. 

3 -Methoxy-propaii- dicarbonsäure -(12)  C6H100B  =  CH3OCHa<JH(COaH)CHa- 
C0SH.  B.  Aus  3-Methoxy-propan-tricarbonsäure-(1.2.2)  beim  Schmelzen  (Simonsen  8oc. 
107  787)  —  Nadeln  (aus  Äther  +  Benzol).  F:  102°.  Sehr  leicht  lÖsÜch  in  Wasser,  Alkohol, 
schwer  in  Benzol,  Chloroform.  —  Destilliert  bei  210—230°  unter  Bildung  yon  Citraconsäure- 
anhydrid.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  HBr  Itabrombrenzweinsäure,  mit  HI  Itajodbrenzwein- 
s&ure,  mit  Acetylchlorid  Itachlorbrenzweinsäure.  —  Ag2C6H806.  Mikroskopische  lafeln. 
Sehr  wenig  löslich  in  heißem  Wasser. 

6.  1-  Oxu  -  propan  -  dicarbonsäure  -  (1.1),  Oxy  -  äthyl  -  malonsäure,  Äthyl- 
tartronsäure  C6H806  =  CH3 ■  CHa •  C(OH)(COaH)a. 

Propionyloxy-äthyl-malonsäurediamid  C8H1404Na  =  ^3-CHa^OCO-CaH6)(CO- 
NHa)s.  B.  Aus  dem  dimolekularen  Propionylcyanid  (s.  u.)  mit  Schwefelsäure  (IX :  1,57) 
bei  —20°  (Bardroff,  M .  33,  868).  —  Schwach  bitter  schmeckende  Tafeln.  J  :  168".  Unlös- 
lich in  Äther,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Propionyloxy  -  äthyl  -  malonsäuredinitril ,  „dimolekulares  Propionylcyanid" 
C8HJ00^r,  =  CH,-CH,-C(0-CO-CJH,)(CN),  (8.  447).  Gibt  mit  Schwefelsäure  (D:  1,67) 
Propionyloxy-äthyl-malonsäurediamid  (Bardroff,  M .  33,  868). 

7.  S-Oxy-propan-dicarbonsäure-(l.l),  [ß-Oxy -äthyl] -malonsäure  CBH805 
=  HO-CHaCHaCH(COaH)a. 

3-Äthoxy-propan-dioarbonBäure-(l.l)-diäthyleBter,  |^-Äthoxy-ätbyl]-malonBäure- 
diäthylester  CuHM06  =  CaH6-0-CHa-CHa-CH(COa.CaH6)2.  B  Aus  2  Mol  Malonsaure- 
diäthylester,  1  Mol  Natriumalkoholat  und  1  Mol  ß-Jod-diäthyläther  (Chem.  Werke  Byk, 
IX  K.P.  285636;  G.  1915  II,  639;  Frdl.  12,  708).  —  Kp13:  136°. 

4.  Oxycarbonsäuren  C6H10O6. 

1.  3- Oxy-butun-dicar bonsäur e-(l.l),  [ß- Oxy -propyl] -malonsäure  C6H10O6 
-  CH3-CH(OH)-CHa-CH(COaH)2. 

4-Cblor-3-oxy-butan-dicarbonsäure-(l.l)-monoäthylester  C8H1806C1  =  CHtCl' 
CH(OH)CHaCH(C08H)COaCaH6.  B.  Der  entsprechende  Lactonester,  <J-Chlor-y-valero- 
lacton-a-carbonsäureäthylester,  entsteht  aus  Epichlorhydrin  und  NatriummaloneBter  in 
Alkohol  (Traube,  Lehmann,  B.  32,  721;  34,  1977;  Leuchs,  Brewster,  B.  46,  988). 

2.  1- Oxy  -  butan -  dicarbonsäure  -  (1.2),  a'  -  Oxy  -a-  äthyl  -  bernsteinsäure, 
ß-ÄthyUäpfelsäure  C6H10O6  =  H02CCH(OH)-CH(CaH6)COaH. 

Monoamid  der/J-Äthyl-äpfelsäure  von  Lutz  C6H«04N  =  HOaC-CH(OH)'CH(CtHB)' 
CONHg  (8.  450).  Läßt  sich  mitCinchonin  in  die  opt.-akt.  Komponenten  spalten;  das  Cin- 
choninsalz  der  rechtsdrehenden  Form  (F:  84—85°)  scheidet  sich  zuerst  aus.  Die  höchsten 
beobachteten  Drehungen  von  2,5%igen  wäßr.  Lösungen  der  Ammoniumsalze  betragen 
[a]i?:  -i-6,20  und  [a]g:  —2,4°  (Lutz,  3K.  41,  1536;  C.  19101,  908). 
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3     2  -  (kicu  -2-  methtil  -  propan  -  dient' bonsäure  -  (1. 1),  [a  -  Oxy  -  Uopropyl]- 

malonsäure  C6H10O5  ~  (CH3)2C(OH)CH(C02H)2.  B.  Die  entsprechende  Lactonsäure 
(Syst  No.  2619)  entsteht  aus  Malonsäure  und  Aceton  in  Gegenwart  von  Acetanhyand  und 
konz.  Schwefelsäure  (Melbrttm,  Soc.  93,  599;  vgl.  Ott,  A.  401,  165). 

5.  Oxycarbonsäuren  C7H1205. 

1  3-Oxu-2-methvl-butan-<Ucarbonsäure-(J.4),  ß'-Oxy-ß-methyl-adipin- 
säure  C7Hi:oiS=HO^-CH,-(2H(CH^-CH(üH)-CHl-CO^l.    B.    Die  zuge hör, ige  y-Lact°n- 

säure  (Syst.  No.  2619)  entsteht  durch  Reduktion  des  v-Lactons  der  3-Oxy-2-methyl-buten-(l)- 
dicarbonsäure-{1 .4)  mit  Natriumamalgam  (Pauly,  Gilmour,  Will,  A.  403,  155). 

2.    ß-fa-Oocy-äthylJ-ylufarsmire  C7H1806  =  CH3-CH(OH)CH(CH2-C08H)8  (8.455). 
B.    Die  zugehörige  Lactonsäure  (Syst.  No.  2619)  entsteht  durch  Erhitzen  der  Lactonsäure 
(HOaC)2CHCHCH2-CO   ^  ^  Wa8Berbad  {LoSanitsch,  C.  r.  158,  1684). 
CH(CH3)0 

3  2-Oxu-3-methyl-butan-dicarbonsäure-(1.2),a-Oxy-o-i8opropyl-bern- 
steinsüuJ C7H1206  ^V3),CH.C(OH)(C02H)-CH2C02H  g.  45  6 1.0b  in  der  im LÄghj. 
aufgeführten  Verbindung  von  Sskmenow  (».  31,  286;  C.  1889  I,  1205)  a-Oxy*«WW^ 
bernsteinsäure  vorgelegen  hat,  erscheint  fraglich  (Darzens,  Sejourne,  Cr.  152,  11U7). 
B  Der  Diäthylester  (s.  u.)  entsteht  aus  ß.^Dimethyl-glycidsäureätbylester  (Syst.  No. 
2572)  und  Bromessigester  in  Gegenwart  von  Zink  in  Benzol;  man  verseift  mit  Barytwasser 
(D  S  C  r  152, 1105).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Benzin).  F:  139°.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Benzin  und  Petroläther.  —  Wird  durch 
kalte  90%ige  Schwefelsäure  in  CO,  C02  und'Methylisopropylketon  zersetzt. 

Diäthylester  CuH20O5  =  (W,(f  ■gi0H)(OT,-M8)-3-C0I-C,HB.  B .  s .  b«to 
Säure.  —  Schwach  aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  254°;  Kp3:  120—121«  (Darzens, 
Sejottrke). 

4.  l-Oxy-3-methyl-butan-dicarbon8äure-(l.l),  Oxy-isobutyl^malonaäure, 
iBobutyUartronsüure  C7H1205  =  (CH8)2CH-CH2-C(OH)(C02H)2  (8.467).  Ä  Durch 
Kochen  von  Isovaleryloxy-isobutylmalonsäurediamid  (s.u.)  mit  verd.  Salzsaure  (Plattler, 
M.  36,  903).  -  Zerfließliche  Täfelchen.  F:  107°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Ateohol, 
Äther,  schwerer  in  Benzol  und  Petroläther.  -  Aft&HjpO,.  KrystaUe  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  —  BaC7H10O5.    Krystalle.  —  PbC7H10O5.    Krystalle  (aus  Essigsaure). 

Isovaleryloxy-isobutyl-malonsäurediamid,  „dimolekulareslsovaierylformamid" 
CltaSÄ  =  W^-CHi-qCO-NHi)1-0-CO-CH,-CH(CH,)t.  B  Durch  längere  Emw. 
von  ScN  auf  Isovaleriansäureanhydrid  und  Verseifung  des  entstandenen  Cyanids  mit  einem 
Gemisch  von  7  Tln.  konz.  Schwefelsäure  und  1  TL  Wasser  (J^™*»  M'  **S™fc  r*  B?2" 
chen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  167».  Löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  unlos  ich  m  Äther, 
Benzol  und  Wasser.  —  Gibt  mit  siedender  verdünnter  Salzsäure  Isobutyltartronsaure, 
mit  konz.   Schwefelsäure  unter  Eiskühlung  das  Amid  der  Isovalerylameisensaure. 

5.  l-Oxy-pentan-dicarbon»äure-(3.3),  Äthyl- [ß-oxy-äthyl] -malonsäure 
C7H„06  -  HO-CHa-CHa-C(CaHB)(COaH) 

Äthyl- [ß-äthoxy-äthyl]-malonBaurediathylester  C,3H2408  =  b2M6  u  tu,  on, 
ClO  TT  uro  .CHI       B     Aus    rß-Äthoxv-äthvll-malonsäurediäthylester,    Natriumalkoholat 
ÄySÄimwl  B^k!  DR  P    285636;  G.  1915  rf,  639;  JnB.  12,  708).  - 
Kpw:  154—156°.  —  Gibt  mit  Harnstoff  Äthyl-D3-äthoxy-äthyl]-barbitursaure. 

6  UOxv-2.2-dimethyl-propan-dicarbon8äure-(1.3),  a-Oxy-ß.ß-dimethyl- 
gLtalsS-eb^O^  H02CcS(OH)C(CIH8)2:CH  -C02H  («f  )•  A^JJf 
y-Lactonsäure  (Syst  No.  2619)  entsteht  durch  Behandlung  von  a-Brom-ö.^-dunethyl-glutar- 
säure  mit  Ag,0  (Barbier,  Looquin,  Bl.  [4]  18,  231). 

7.  3'Oxy-3>methyl-butan-dicarbon8äure-(2.2),  Methyl-[a-^'iappropylJ' 
malo^^re  0,^.0,  =  (CH3),C(OH)-C(CH3)(COaH)2.  B.  Die  zugehörige  Lactonsäure 
(Syst.  No.  2619)  eitsteht  durch  t  von  Aceton  auf  das  aus  Methvhnalonsaure  und  Acet- 
anhydrid  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  erhaltene  Produkt  (Ott,  A.  401,  167). 

8.  1  -  Oxy  -  2.2  -  dimelhyl-propan  -  *^r*™ä»™\<A'$fa^m£?*' " bUtyl' 
malonsäure,  tert.-.Butyl-tartronsäure  C7H1206  =  (CH3)3CO(UM)(ouI±i^. 

Äthylester-atold  CÄAN  =  (Cli?)8CC(OH)(CO,C2H6);CO-pI.  B  Aus  dem 
Äthylester-nitril  durch  Einw!  von  konz.  Schwefelsäure  W  -15»  (Richard,  A.ch.  [8]  21, 
374).  —  Kryatalle  (aus  Ligroin).    F:  60°.    Kp,6:  162—164». 
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Äthylester-nitril,  a-Oxy-/5.Ä-dimethyl-a-oyan-butterBäure-äthylester,  Trimethyl- 
brai^iXMäure.&thylester.cyaixhydriii  C»H„0,N  -  (C5H,),C.C{OH)(CN).C01.CtH, 
(8.  458).  B.  Aus  Trimethylbrenztraubens&nre&thyleBter  und  wasserfreier  Blausäure i  in 
Gegenwart  einiger  Tropfen  Trimethylamin  (Riohabd,  A.  eh.  [8]  21,  374).   —   Kp«:  120°. 

—  Gibt  mit  konz.  Sohwefelsaure  bei  —15°  tert.-Butyl-tartrons&ure-äthylester-amid. 

6.  Oxycarbonsäuren  CgHu05. 

1 .  3-  Oxu-3-methyl-pentan-d iear bonsäure-(1.4),  ß  -  Oxy  -  a.ß  -  dimethyl- 
od^in*ÄMreC8HuO.  =  HO,CCHaCH^C(CH,)(OH).CH(CH8)CO^.  B.  Die  zugehörige 
y-Lactonsaure  (Syst.  No.  2619)  entsteht  beim  Kochen  des  aus  Lavulinsfcureathylester 
und  a-Brom-propionsaureathylester  in  Gegenwart  von  Zink  erhaltenen  Kondensations- 
produkts mit  konz.  Salzsäure  (Habding,  Soc.  .101,  1692). 

2.  3.0xy-4-methyl-pentan~diearbon8äure-(1.2),  y-Isopropyl-itamalsäure 
C8HMO5  =  (CH3)],C5H-CH(OH)-CH(COlH)-CHl-CO,HrÄ.460;.  B.  Die  zugehörige  y-Lacton- 
säure,  die  y-Isopropyl-paraconsaure  (Syst.  No.  2619),  entsteht  in  geringer  Menge  durch 
Einw.  von  Isobutyraldehyd  auf  Brombernsteins&ujeester  in  Gegenwart  einer  Legierung 
aus  76°/„  Zink  und  25%  Magnesium  und  nachfolgende  Verseilung  mit  alkoh.  Natronlauge 
(Babbübb,  Looquin,  Bl.  [4]  18,  163). 

3.  3-Oxy-2,2-dimethyl-butan-dicarbonsäure-(1.4Jf  ß'-Oxy-ß.ß-dlmethyl- 
adipinsäure  C8Hi/)6  =  HO1CCH9'O(CH,VCH(OH)CH.0OtH.  B.  Die  zugehörige 
y-Lactonsfture  (Syst.  No.  2619)  entsteht  beim  Erhitzen  der  Lactonsaure 

(CH,)tC- CfCO.Hj-CBVCO.H  ^  ^  (PjERKISf  j^o*™,  Soc.  79,  764;  103,  1760). 

—  Die  Lactonsaure  liefert  mit  HI  bei  170°  /3.0-Dimethyl-adipinsaure. 

7.  Oxycarbonsäuren  C9H16Os. 

1.  3-Oxy-3-äthyl-pentan-dicarbonsäure-(1.5),  y -Oxy -y - äthyl -Pimelin- 
säure CyafeO6  =  H0i(f:CHtCH>C(CtHe)(OH)CHaCH,CO1H.  B.  Der  Diathylester 
entsteht  bei  der  Einw.  von  Magnesium  auf  eine  ather.  Lösung  von  ß-  Jod-propionsaureathyl- 
ester;  man  verseift  mit  Barytwasser  (Saukind,  SR.  46,  501 ;  G.  1914 II,  1269).  —  Sirup.  — 
Geschwindigkeit  des  Übergangs  in  die  zugehörige  Lactonsaure  (Syst.  No.  2619)  und  der  Rück- 
bildung daraus:  S.  —  CuCJlu06  +  H,0.  —  Ag8C,HM06. 

2.  4-Oxu-heptan-dicarbon8äurc-(3.5),  ß- Oxy -a.a'-didthyl-glutar säure 
von  Beformatski  CA.O,  =  CH,CH8CH(CO,H)CH(OH)CH(COtH)CH,CH,  (8. 463). 

Dimethylester  CuHM05  =  (M,(^l-OT(CO,CH3)CH(OH)CH(CO,CH8)CHaCH,. 
B.  Aus  a-Brom-buttersauremetbylester,  Ameisensauremethylester  und  Zink  (Sohboktbb, 
B.  49,  2717).  —  Kpj,:  143°.  —  Gibt  mit  Cr08  in  Eisessig  a-a'-Diathyl-aceton-a-a'-dioarbon- 
saure-dimethylester. 

3.  3-Oxv-3.4-diTnethyl-pentan-dtearbon8äure'(l,4),  ß-Oxy-a.a.ßitrimethyU 
adipinsäure  (^H180B  =  HO^CkOT8),C(CH8)(OH)CH.CB:,CO^.  B.  Ein  Gemisch 
aus  dem  Diathylester  und  dem  Athylester  der  zugehörigen  Lactonsaure  entsteht  aus  L&vulin- 
saureathylester  und  a-Brom-isobuttersaureathyfester  in  Benzol  durch  Einw.  von  Zink; 
man  verseift  das  Reaktionsprodukt  durch  Erwarmen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Habdiko,  Soc. 
101,  1693):  —  Gelbes  öl.  — -  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  20%iger  Schwefelsaure  in  Lavulin- 
saure  und  Isobutters&ure. 

4.  1-  Oxy-2.2.3-tHmethyl-butan~dicarbonsäure-(1.3h  a'-  Oxy-cua.ß.ß-tetra- 
methyt-glutarsäure  OH^O,  =  HOtCC(CH,)tC(CH8),CH(OH)CO^.  B.  Die  zuge- 
hörige y-Lactonsaure  (Syst.  No.  2619)  entsteht  durch  Reduktion  von  o'-Oxo-o.o./5./5-tetra- 
meti^yl-glutanaure  mit  Natriumamalgam  (Frasüis,  Willsok,  Soc.  108,  2243). 

6.  3-Oxy-2.4-dimethyl-pentan-dicarbon8Üure-(2.4)f  ß-Oxy-a.a.a'ji'-tetra- 
methyUglutarsäure  <^M0.=HO,CC(CH8)iCH(OH)-0(CH8)tCOJH  (8.464).  B.  Der 
Diathylester  entsteht  anscheinend  aus  (MhoameiaensÄureathylester  und  a-Brom-isobutter- 
saureathylester  durch  Einw.  von  Magnesium  (Shdahowetsch,  3K.  42,  1292;  G.  1911 1,  638). 

8.  Oxycarbonsäuren  CjoHjsO,. 

1.  4^0xV'4.5-dim*thyUheatnn-dicarbonsäure'(l.ßh  ß-Oxy*a.<uß-trtmethyL 
Pimelinsäure  (^„0,^  HO,C(*CH.).aC^(OH)-^  B.  Der  so- 

gehörige  i-Laotonsaure&thylester  (Syst.  No.  2619)  entsteht  durch  Kochen  von  y-Acetyl- 
DutterBaureithylester  mit  a-Brom-isobutteirtuwftthylester  und  Zink  in  Benzol,  neben 
40S-Dimeäiyl-hexen-(3)-dioarbona*ure-(1.6)-diathylester  (Riracnu,  Hdv.  2,  166). 
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2.  2-Oxv-6-methyl-heptan-dicarbonaüure-(2.ö)f  ^-^V^™*^}?-?-***- 
propyl-adipinsSlure C.A  =  (OT8)8CH.CM(CO,H).(pa-OT,.C(CH8)(pH).CO,K  B 
Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Oxydation  von  p-Jtfenthen-(l)-on-(3)  (yd. . Ergw. BoV IL 
S.  287  Anm.  1)  mit  KMnÖ4  in  alkal.  Lösung  (Schimmel  &  Co.,  Ber.  OH.  1910,  84;  C.  1910 
H,  1766)  oder  in  neutraler  Lösung  (Robebts,  Soc.  107,  1466).  —  Krystalle  (aus  Wasser  oder 
Petrolather).  F:  143°  (Sch.  &  Co.).  —  Spaltet  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  Wasser 
ab  (Soh.  &  Co.).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Cr03  in  Eisessig  inakt.-a-Isopropyl-y-acetyl- 
buttersaure  (Sch.  &  Co.). 

3.  l-Oxv-2.3.3-trimethyl-pentan-dtearbon8äure-(l.Ö),  ^"Oxy-ß.y.y-tri- 
nZthyl^&melintüure    cJh1808  =  H02CCHaCH2C(CH8)8'CH(CH3)CH(OH)COsH 

Der  Artikel  des  Hptw.  ist  zu  streichen.  Vgl.  den  Artikel  0-Campholensaure,  Hptiv.  Bd.  IX, 
S.  69. 

4  a-  Methyl  -  ß'-  fa  -  oxy  -  isopropyl]  -  adipinsäure  C10H18O8  =  HO-C  •  CH(CH8)  • 
CH,-CH(CH.«CO-H)'C(CH8)a-OH.  B.  Die  beiden  zugehörigen  stereoisomeren  Lactonsauren 
(Syst.  No.  2619)  entstehen  aus  d-  oder  l-m-Menthen-(6)-ol-(8)  durch  aufeinanderfolgende 
Oxydation  mit  KMn04  und  Cr08  (Pkbkin,  Soc.  97,  2143). 

5.  ß-Methyl-ß'-fa'Oicy-isopropylJ-adipinsaure  C10H180B  =  HPs^011»'?^??^* 
(^(CM.*C0,H)-Ö(CH3)1-0H.  B.  Aus  o-Menthen-(4)-ol-(8)  durch  Oxydation  mit  KMn04 
in  alkal.  Lösung;  in  form  der  zugehörigen  y-Lactonsaure  (Syst.  No.  2619)  isoliert  (Pebkin, 
Soc.  99,  757). 

6  3-Oxv-2.3.4-trimethyl-pentan-dicarbonsäure-(2.4)f  ß-Oxy-a.a.ß.a.'a'- 
pektamethyl-glutanäure C^Äo.-HO.C.CtCH^-aOI^pHj-aCHa^-CO^.  B.  Aus 
a-Brom-isobuttersaureathylester  und  Essigs&ureanhydrid  in  Äther  durch  Einw.  von  Zink 
(Saizew,  3K.  43,  350;  C.  1911 II,  195).  —  E:  152—161°.  —  Ag2C10H16O6. 

9.  Oxycarbonsäuren  CuH80O5. 

1  3-Oxy-nonan-dicarbon8Üure-fl.2),  y-Hexyl-ltamaUäure  CuH^Og  = 
CH3.[CH.]8-CH(0H)-CH(COIH).CH8-C02H  (S.  466).  B.  Die  zugehörige  y-Lactons&ure, 
die  y-Hexyl-paraconsaure  (Syst.  No.  2619),  entsteht  durch  Einw  von  önanthol  auf  Brom- 
bernsteinsftureäthylester  in  Gegenwart  einer  Legierung  aus  75%,  Zink  rad  25% ^Magnesium 
und  nachfolgende  Verseifung  mit  alkoh.  Kalilauge  (Babbieb,  Locojmi,  Bl.  [4]  18,  165). 

2  3-Oxii-2.3-dimethyl-heptan-dicarbon8äure-(2.6),  ß-Oxy-o^-^-*^^ 
n^thyl^Zelltälre  cjä^  H02C-(XCH8)a.C<CH8)(OH).(^;CHi.CH (CH,);C0.H 
B.  Der  zugehörige  «J-Lactonsäureäthylester  (Syst.  No.  2619)  entsteht  durch  Kochen  von 
a-Methyl-ylcetyl-buttersaure&thylester  mit  a-Brom-isobuttersaureathylester  und  Zink 
in  Benzol  (RüzicKA,  Helv.  2,  155).  —  Durch  Einleiten  von  HBr  m  die  alkoh.  Lösung  des 
Lactonsaureathylesters  und  Aufkochen  des  Reaktionsproduktes  entsteht  2.3-Dimethyl- 
hepten-(3)-dicarbonsaure-(2.6)-diathylester. 

3  3-Oxy-2.3.ö-trimethyl-hexan-dicarbon8äure-(1.2)  CuH^Oj  =  (CH8)tCH> 
CH;«C(CH8)(OH)-C(CH8)(C08H)-CH8-COaH. 

DimeWle8terC,8H840^(OT3)aCH-CH8^CH3)(OH)-C(CH3)(COa.CB^)-OT^ 
B.  Aus  Acetylbreiizwenisauremethylester  und  Isobutylmagnß^uimbromid  ^abbieb,  Looqttik 
Bl.  [4]  9,  720).  —  KpM:  157—168°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslioh  in  Äther.  —  Wird  durch 
veid.  Salzsäure  in  Brenzweinsaure  und  Methylisobutylketon  gespalten. 

10.  4-0xy-2.2.4.5-tetramethyl-hexan-dicarbonsäure-(1.5),  /?-0xy-a.a^.£V'- 
pentamethyl-pimelinsÄure  C^O,  =  HOaC.C(CH8)8.C(CHs)(OH).CHa. 
C(CH  )  •  CH  •  C0«H  B.  Der  zugehörige  <J-Lactonsäureathylester  (Syst.  No.  2619)  ent- 
steht  beim  Kochen  von  ^./S-Dimethyl-y-acetyl-buttersäure&thylester  mit  a-Brom-isobutter- 
saureathylester  und  Zink  in  Benzol  (Rttzicka,  Helv.  2,  166). 

11.  8-0xY-hexadecan-d.icarbonsäure-(1.8),  a-Oxy-a-n-octyl-sebacinsäure 
C18H8405  '=  CH8 .  [CHJ,  •  C(C08H)(0H) .  [C|LJ  ,  •  C^H  Die  nn  Hg»  (Sm}^ 
*  -  Oxy  -  hexadeoan  -  a.n  -  dicarbonsaure  H08C-[CH8],;(^(0H)-[Cll8j8-LO8M  auf- 
geführte Verbindung  von  Lb  Sttettb  (Soc    79,  1318)  hat  obige ,  Komtitution  (1^  Süe^b 

Wwhebs   Soc   105   2800).  —  B.     Beim  Schmelzen (Le  Sttettb,  Soc.  79,  1318};  Lb 

&S^B?wSiBi;  Soi f.  106,  2805).  ;Aus  8-0xo-hexadecan-carbons&ure-(l)  durch  Einw.  von 

BEILSTBIITb  Handbuch.    4.  Aufl.    Brg.-Bd.  III/IV.  11 
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wasserfreier  Blausäure  und  etwas  Triäthylamin,  Hydrolyse  des  entstandenen  Cyanhydrins 
mit  gesättigter  alkoholischer  Salzsäure  und  Verseifung  des  so  erhaltenen  Diäthylesters  mit 
alkoholisch-wäßriger  Kalilauge  (La  S.,  W.,  Soc.  106,  2813).  —  F:  111—112°.  —  Geht 
beim  Erhitzen  auf  220—280°  bei  25  mm  in  Hexadecen-(7  oder  8)-dicarbonsäure-(1.8)  (Ergw. 
«Bd.  II,  S.  317)  über.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  Aceton,  beim  Schmelzen  mit 
K.ÖH  oder  beim  Erhitzen  mit  60%iger  Schwefelsäure  auf  200— 220°  8-Oxo-hexadeoan-carbon- 
säure-(l). 

12.  12-0xy-eikosan-dicarbonsäure-(1.12)   C^tf^Og    =    CH3[CH2]7- 

C(C02H)(0H)  •  [CH2]U  •  C02H.  B.  Aus  20  g  hochschmelzender  /«.v-Dioxy-behensäure, 
100  g  KOH  und  40  cm3  Wasser  bei  240—245°  (Lk  Sueur,  Withers,  Soc.  105,  2814).  Aus 
12-0xo-eikosan-carbonsäure-(l)  durch  Anlagerung  von  HCN  und  Verseif ung  des  Cyanbydrins 
(Le  S.,  W.).  —  Nadeln  (aus  Aceton).  F:  115 — 110°.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem 
Alkohol,  Benzol,  Aceton,  schwer  in  heißem  Äther,  unlöslich  in  Petroläther.  —  Spaltet  bei 
starkem  Erhitzen  Wasser  ab.  Gibt  mit  KMn04  in  wäßr.  Aceton  beim  Erwärmen  12-Oxo- 
eikosan-carbonsäure-(l).  —  Ag2C22H40Os. 

c)  Oxy-carbonsäuren  CnH211~.405. 

1.  Oxycarbonsäuren  C4H405. 

1.  l-Oxy-äthen-dicarbonsäuren-(1.2)    C4H406    -    H02C-C(OH):CH-CG2H. 

H02C-C-H         .       J  ..«!•- 

a)  Oxy-fumar  säure   C4H405  =  <\  ist    desmotrop    mit    Oxalessigsaure, 

HO  •C'(;02H  . 

Syst.  No.  292. 

Äthoxy  -  ftunarsäure  -  diäthylester  C10H1606  -  C2H5  •  02C  •  C(0  ■  C2H5) :  CH  •  C02  •  C2H5 
(S.  468).   Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  Hantzsch,  B.  48,  1408. 

b)  Derivat  von  Ungewisser  Konfiguration. 
a-Äthoxy-a.j3-dicyan-äthylen  C6H6ON2  -  NC-C(OC2H6):CH-CN.    B.    Aus  Dicyan- 

acetylen  und  absol.  Alkohol  (Moctreu,   Bongrand,   Cr.  170,    1027;  A.  eh.  [9]  14,  44).  — 
Krystalle.    F:  30,5—31°.    Kpi7:  108—109°.     D*-5:  1,0166.    n«'6:  1,4622;  nj?*:  1,4677;  n~'&: 
1,4801.  —  Gibt  mit  50%iger  Schwefelsäure  geringe  Mengen  HCN. 

2.  2-Oxy-äthen-dicarbonsäure-(l.l),  Oxymethylen-malonsäure  C4H405  = 
H()CH:C(CÜ2H)2  ist  desmotrop  mit  Formylmalonsäure,  Syst.  No.  292. 

Äthoxymethylen -  malonsäurediäthylester  C10H18O5  =  C2H5'0*CH:C(C02'C2Hj)2 
(S.  469).  Kp19:  165,5°;  !)?<>:  1,0811;  !&*:  1,45966;  n^3:  1,463;  nj,M:  1,47235;  n1;-3:  1,48060 
(v.  Aixwers,  A.  415,  223).  — Wird  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium 
nicht  verändert  (Kotz,  Schaeffep,  J.  pr.  [2]  88,  632).  Liefert  mit  Äthylmagnesiumbromid 
2-Äthyl-butan-dicarbonsäure-(l.lJ  (Ergw.  Bd.  II,  S.  288) ;  reagiert  analog  mit  Phenylmagnesium- 
bromid  (Reynolus,  Am.  44,  320). 

Äthoxyrcethylen-cyanessigsäure-äthylester,  /3-Äthoxy-a-eyan-acrylsäure-äthyl- 
ester  C„HuOsN  =  C,H50-CH:C(CN)-C02C2H5  (8.  470).  Gibt  mit  Thioharnstoff  und 
Natrium  in  absol.  Alkohol  2-Mercapto-4-amino-pyrimidin-carbonsäure-(5)-äthylester  (John- 
bon, Ambler,  Am.  Soc.  33,  981). 

Äthoxymethylen-malonsäuredinitril  C„H8ON2  =  C2H6-OCH:C(CN)2.  B.  Beim 
Erhitzen  von  ürthoameisensäureäthylester  mit  Malonitril  und  Acetanhydrid  (Passalacqua, 
G.  43  II,  566).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  67°.  Kp16:  156— 157°.  Löslich  in  Wasser,  Benzol, 
Alkohol,  Äther,  schwer  löslich  in  Petroläther  und  Ligroin.  —  Gibt  mit  konz.  Ammoniak 
Aminomethylen-malonsäuredinitril  (Syst.  No.  292);  reagiert  entsprechend  mit  Harnstoff, 
Acetamid,  p-Toluidin  und  Phenylhydrazin. 

2.  Oxycarbonsäuren  C6H605. 

1.    2-Oarff-propen~(l)-dicarbon8äure-(1.3),  ß-Oxy-glutaconsäure  C6H608  = 

H02€-CH:C(OH)-CH2-COjH  ist  desmotrop  mit  Aceton-a.a'-dicarbons&ure,   Syst.  No.  292. 

/S-Äthoxy-glutaoonsäurediäthylester  CUH,8Ü6  =  C2HB  •  02C  ■  CH :  C(0  •  C2H5)  •  CH.  •  COa  • 

02H6    (S.  470).     Liefert,  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  verd.  Alkohol  p-Oxy- 

glutarsäure  (Dakin,  Biochem.  J.  13, 415).  Gibt  mit  Isoamylnitrit  und  alkoh.  Salzsäure  4-Oxy- 

C2HsO„CCC(OH):CCO.-C,Hs 
isoxazol-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester  Ji  '  (Syst.  No.  4329). 
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2     2.0xtf'Propen-(l)-diearbon8äure-(l.lh   [^Oxy^thylidenJ-nmlonHäure 

CH  06  =CH3-C|(OH):C(COjH)2  ist  desmotrop  mit  Acetylmalonsaure,  }>yst.  JNo.  £d&. 

6  Vlcetoxy.propen.(l).dicarbon8ä^e.(lJ).diäthyle8ter^ 
Acetylmalonsäure-diäthylesterB  CuHieO«  -  CH3-CO-0-C(CH8):C(CO,  C-H5 ,.  ist  oio 
von  Michael  (J.  pr.  [21  37,  475)  als»  Diaoetylmalonsäurediathylester  (^'^M^t 
CH  )  WvtwBtjII, l  838)  formulierte  Verbindung.  Zur  Konstitution  vgl.  v  Aüwms, 
Abenberg  B 50 '.929.  -  B.  Durch  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  Natnum-acetylmalon- 
ä££S£!yfe£  fn  äS  oder  auf  Acetylmalonsäurediäthylester  in  Pyridin  (v.  At Um, 
£.  50,  943).  —  Kpn:  154— 156°;  zwei  Präparate  zeigen:  Di"  :  1,1171;  n«  :  1»«**';  £>  • 
1,451;  niw:1^912;n'r:  1,46562  und  Dl«--:  1,1161;  nä*  1-44877;  nlf»:  1,451;  n^  :  1,45925; 
n"'":  1,46581   (v.  Ar.,'  Atjff.).  —  Reaktion  mit  Semicarbazid :  Michael,  Am.  Soc.  41,  423. 

2.Propionyloxy-propen-<l)-dicarbonsäure^ 
form  des  Acetylmalonsäurediäthylesters  012HlfiO6  =  0H3  ■  GH,  ■  CO  •  0  •  C  ,(CH,)  J C(U>, 
CU)  B  Durch  Einw.  von  Propionylchlorid  auf  Natrium-acetylmalonsaurediathylester 
Ättr^oder  auf  Aoetytau^m^tarterin  Pyridin  (v.  Aweks  >  A.ffenberg^. 
60  944).  —  Angenehm  riechendes  Öl.  Kp10:  154— 155°;  Kp22: 166,5— 168  L>,  .  i,wö*. 
n7: 1,44918;  np:  1,452;  n^'8:  1,45967;  n1;": 1,46627.  —  Liefert  mit  Phenylhydrazin  in  kaltem 
Äther'  Propionylphenylhydrazin  und  wenig  Acetylphenylhydrazin. 

O.Carbäthoxy4a.oxy-äthyüden-malonsäurediäthyle8ter],  CarWthoxyder^at 
der  Enolform  des  Acetylmalonsäurediathylesters  G12H*807  =  L,H8  ui-u  u  M£-"s>- 
SoTh).  B  DurohEinw.  von  Chlorameisensäureäthylester  auf  die  Natnumverbin- 
Äi^toJS^1%l«t«  in  Äther  oder  auf  ™^™^?^>^^ 
diäthvlester  und  Pyridin  (v.  Atiwehs,  Auffenberc,  B.  61  HO«.  -  Kp„:  ™'\^}~Z\ 
D»Vl,1330.  n*1:  1,44787;  n'Ds-<:  1,451 ;  n^:  1,45802;  n'yM:  1,46436;  n«  :  1,44821  ;n„  .1,451, 
n^'4:  1,45835;   n£'4:  1,46441. 

3   2-0xy-buten-(1)-dicarbonsäure-(1.1),    [a-Oxy-propylidenl-malonsäure 

CH  0  ==  CH  .CHn-C(OH):C(C02H)2  ist  desmotrop  mit  Propionylmalonsaure,  byst. 
No.  292. 

2.Acetoxy-buten-a)-dicarbons^^ 

pVopionyhnalonsäuredi&thylester  durch  Umsetzung  mitNatnum  in ^ At  her  und  Behandlung 
des  Salzes  mit  Acetylchlorid  (v.  Auwers,  Auffenberg,  B.  50,  946).  —  Kp,2.  1W s  10a  . 
rSsC':  1,44937;  n«*:  1,452;  n^:  1,45972;  n*':  1,46611.  -  Liefert ,  mit  Phenyl- 
hydrazin in  kaltem  Äther  Acetylphenylhydrazin  und  wenig  Propionylphenylhydrazin. 

2-!Propionyloxy-buten-<l)-dicarbonsäure-^ 
form  des  Propionylmalonsäurediäthylester s  C„H  20O6  -  CH3  •  CH2  CO  O  MC2riB)  M^* 
f5S        E T  Neben    Propionylmalonsäurediäthvlester    aus   Nat rmm^malonester    und   Pro- 
üionvlchlorid  in  Äther  (v.  Auwers,  Auffettbbro,  ß.  50,  945).  —  Kp»:  .^60— 16i  •    u* .  ■ 
?,0?91     ,^144843;  nV':  1,451;  nJT«:  1,45868;  n^Vl  ,46488. -Liefert  mit  Phenylhydrazin 
in  kaltem  Äther  Propionylphenylhydrazin. 

4   3-0xy-2-methyl-buten-(1)-dicarbonsäure-(1.4)  C7H10O5=  H02C-  CH: 

C(CH  )  •  CH(OH)  .  CH  .  CO  H ■     B    ^  zugehörige £^^^^^^ 
SÄ^  0— •  W^  A  403,   119, 

138;  P.,  W.,  A.  416,  6;  vgl.  Schultz,  Loew,  B.  42,  577). 

(Johnson,  Hill,  J.m.  46,  367).  —  iTismen.  *  .  w—  1**  \        1 
und  heißem  Benzol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag2L9n12u6. 

11* 
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4.  Oxy-carbonsäuren  mit  6  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxy-carbonsäuren  CnHtaO«. 

1.  1.2.3.4-Tetraoxy-butan-carbon5turen-(1),a4y.<J-Tetraoxy-n-valerian- 
säuren,  normale  Pentonsäuren  C8H10O6  =  HO •  CH, •  CH(OH) •  CH(OH) • 
CH(OH)COsH. 

a)    Ribonaäuren  C,H10Oe  = 

H     H     H  OH  OH  OH 

I.  HOCH.C — C — C-CO.H  und      IL  HOCH.-C — C — C-CO.H. 
OH  ÖH  ÖH  H     H     H 

a)  d-Ribonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I).  B.  Aus  d-Ribose  und  Brom 
in  Wasser  (Lbvbnb,  Jacobs,  S.  44,  752).  Aus  d-Arabonsaure  durch  Erhitzen  mit  Pyridin 
(Lb.,  J. ;  van Exbnstein,  Blanbbma,  C.  1918 II,  1562).  Aus d-Fhosphoribons&ure (s. uOdurch 
Hydrolyse  mit  Ammoniumacetat-Lösung  bei  130°  (Lb.,  J.).  Aus  dem  Nitrat  des  Cytidins 
(Syst.  No.  4818)  beim  Kochen  mit  10%iger  Bromwasserstoffsaure  und  Brom  (Lb.,  La  Fobge, 
B.  46,  615).  —  Wird  durch  Natriumamalgam  zu  d-Ribose  reduziert  (van  E.,  B.).  Wandelt 
sich  in  saurer  Lösung  in  d-Ribonsaurelacton  (Syst.  No.  2548)  um  (Lb.,  J.;  van  E.,  B.).  End- 
drehung einer  durch  Auflösen  von  0,15  g  Cadmiumsalz  in  1,5  g  1  n- Schwefelsaure  erhaltenen 
saurenLösung:  [al£:  +  8,42°  (Lb.,  La  F.);  Drehung  einer  durch  Auflösen  von  5  g  Lacton  in 
100  cm"  Wasser  erhaltenen  Lösung:  [a]D:  + 18,4°  (van  E.,  B.).  —  Cd(C6H,Oe),.  Krystalle  (aus 
Wasser)  (Lb.,  J.;  Lb.,  La  F.). 

d-Phosphoribonsäure  C6HuO^P-H,0,POCHt-[C5H(OH)]3-C01H.  B.  Aus  d-Ri- 
bosephosphorsaure  durch  Einw.  von  Salpetersaure  (D:  1,2)  bei  40°  oder  von  Bromwasser 
und  Calciumacetat  bei  Zimmertemperatur  (Lbvbnb,  Jacobs,  B.  44,  749).  —  d%:  —0,60° 
(Anfangsdrehung)  bezw.  —0,08°  (Enddrehung  nach  24  Stdn.)  (0,25  g  in  5  om*  1  n-Salzsaure 
gelöst;  1  =  10  cm).  —  Gibt  mit  Ammoniumaoetat-Lösung  bei  130°  d-Ribonsaure.  — 
Ca,(C5HgOBP)t.  Mikroskopische  kugelige  Aggregate.  Ziemlich  löslich  in  kaltem,  schwer  in 
heißem  Wasser.    Zieht  aus  der  Luft  CO,  an. 

ß)    l-Ribonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II). 

1-Bibonaäureamid  C.Hu06N  =  HO-CHt'[CH(OH)],-CO-NHt.  B.  Beim  Einleiten  von 
NH.  in  eine  abaoL-alkoh.  Lösung  des  1-Ribonsaurelactons  (Wbbbman,  JB.  87,  38;  Hudson, 
Koäatsu,  Am.  Soc.  41,  1147).  —  Platten  (aus  90%igem  Alkohol).  F:  136—137°  (W.),  137° 
bis  138°  (H.,  K.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (W.).  [o]tf:  — 15,7«  (in  Wasser; 
p  =  11)  (W.);  [a]ff:  —16,4°  (in  Wasser;  p  ==  3,4)  (H.,  K.).  —  Geht  in  waßr.  Lösung  allmählich 
unter  Rückgang  der  Drehung  in  eine  bei  141 — 142°  (Zers.)  schmelzende  Substanz  über  (W.). 

b)    Arabonsäuren  CjH10Oe  = 

H     H     OH  OH  OH  H 

I.  HO«CH8-C— C— C-CO,H  und      II.  HOCH.-C  —  C-  -C-CO,H. 
ÖH  ÖH  H  H     H     ÖH 

o)  Rechtsdrehende  Arabonsäure,  d- Arabonsäure  (Konfiguration  entsprechend 
Formel  I)  ( 8.  473).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  d-Glucose  mit 
Luft  oder  H.Ö,  oder  von  d-Fructose  mit  HtO,  in  alkal.  Lösung  (Glattfbld,  Am.  60,  139, 
143,  154;  vgl.  Spobhr,  Am.  48,  235;  Nbf,  Ä.  408,  205,  217h  — ?.  Gibt  mit  Salpetersaure 
(D:  1,2)  d-xrioxyglutarsaure  (Sp.).  Geht  beim  Erwarmen  mit  Pyridin  in  d-Ribonsaure  über 
(Lbvbnb,  Jacobs,  B.  44,  752;  van  Ekbnstbin,  Blankbma,  G.  1918  H,  1562).  —  CafCjHjO,), 
+  6H.O.  [o]S:  —2,57°  (in  Wasser;  p  =  4)  (G.,  Am.  50,'  145;  vgl.  Sp.,  Am.  48,  241).  — 
Cinchoninsalz.  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  F:  178—180°;  [a]S:  +120,3°  (p  =  4  in  Wasser) 
(G.,  Am.  60,  145).  —  Chininsalz.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  172—173°;  [a]E:  —106,2° 
(p  —  3,9  in  Wasser)  (G.,  Am.  60,  146).  —  Brucinsalz.  Krystallwasserhaltige  Platten  (aus 
verd.  Alkohol).  F:  167— 170°;  [a]£:  —26,33°  (p  =  4  in  Wasser)  (G.,  Am.  60,  146;  vgl. 
Sp.,  Am.  48,  239).  —  Strychninsalz.  Nadeln  (aus  waßr.  Alkohol).  Zersetzt  sioh  bei  167° 
bis  170°;  [aß:  —26,08°  (in  Wasser;  p  =  4,2)  (G.,  Am.  60,  146). 

Triaoetyl-d-arabonsäu*e  (P)  C«HM09  =  (CH,-CO,),C4HB(OH)-COtH.  B.  Neben  Tri- 
acetyl-d-arabinose  bei  der  Einw.  von  Ozon  auf  Triacetylglucal  in  Eisessig  (E.  Fisghbb,  Bbbo- 
xann,  Schottb,  B.  68,  510,  522).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Benzol).   Sintert  bei  120°; 
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schmilzt  bis  127»  zu  einem  zähen  Sirup     Leicht  löslich  m  Alkohol,  Aceton,  CU^m, 
ziemlich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Benzol,  Äther,  Petrolather.   [a]i,7:  +27,23°  (in  Alkohol, 

P  =  11)- 

B)  IAnksdrehende  Arabonsäure,  ^Arabonsäure  (Konfiguration  entsprechend 
FormeinWS.  473).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  l^t>™°» 
durcT WasJrLffperexyd  (Nee,  A.  403,  298)  oder  Kupferoxyd  (N„  H™b^  Glatt- 
ebld,  AmSoc.  89V  1644)  in  alkal.  Losung.  Bei  der  Aufschließung  von  *u^£JitzeLn 
mitCakiumbisulfit  (IIattebs,  Tollem,  B  36,  3321;  Böddeneb,  Toixens,  A««- 
Daretellung  aus  Kirschgummi  durch  Hydrolyse  mit  verd.  Schwefelsaure  und  Behandlung 
^entstandenen  Lösung  von  LArabinose  mit  Brom:  Nettbebg,  Hibschbero  Ifc >.Z.  27, 
qqn  —  Werden  1  9972  c  1-arabonsaures  Calcium  in  verd.  Salzsaure  zu  20  cm»  gelöst,  so 
Steagt  M^berectoetluf  Lacton)  nach  5  Minuten  -10,82»  die »Drehung  wd  nach 
25  Kten  etwas  geringer,  steigt  dann  und  wird  nachll-12  Tagen  bei [«]D:  -J^*™*"*! 
andererseits  nimmt  die  Drehung  einer  Lösung  vo»  1-Arabonsäure-lacton  (Syst.  No  264^) 
aUmSh  voTcrMD:  -70oTuf  [a]„:  -51,5°  ab;  dies  ist  also  die^hung  des  Gleich- 
^ÄemShls  S&ire^tLacton  +  H20  (BT.,  B.  43  1647)  -  Das  Calcmmsak  pbt 
Bei  der  Oxydation  mit  H,Ö2  in  Gegenwart  von  Fernacetat  1-Erythrose,  l-Eiythrona&ure  und 

OxvarabSure"  CBH„6e  (S.  304)  (Neu.,  Hi.,  Bio.Z.  27,  331;  vgl.  Ritee,  B.  34,  1362). 
'     ^fcHoT+He,(OH)e.     Gelbgrün  oder  gelb.     Geht  beim  Trocknen  über  CaCla  in 
W^SwÄ.O  über    B     T)    -  Hg(Clo6),  +  H20.    Krystalle.    Leicht  löslich  in 
W^Ätz^Sch Ub?nn(Kochen  mit  fcser9  uS     Ä  von  .Quecksilber  (B 
T^--  Brucinsalz.    E:  160«  (Glatteeld,  Am.  50,  147).  -  Strychninsalz.    E.  117 
(lufttrocken)  bezw.  164°  (nach  Trocknen  über  H2S04  im  Vakuum)  (G.). 

dbneb  tWn7 B  43, 1649).  -  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  143».  Die  wäßr.  Lösung  zeigt 
aXgs  scnShe  ÄSung,  dlTmit  der  Zeit  zunimmt  (Übergang  in  1-Arabonsaure- 

la°^üdC6HuOBN  =  HO-Cna8-[(^(OH)]3-CO-NHs.  B.  Beim  ^g^™**;^ 
sra  ^T«inft  ibMlut-alkoholische  Lösung  von  1-Arabonsäurelacton  (Weebman,  R.  37,  ob, 
S^k  KoSamü  imX  4l!  1146).  -  Krystalle  (aus  Methanol  oder  90o/0igem  Alkohol . 

leichter  in  Methanol  (W.).  [a]JJ:  +38,4»  (p  =  18  in  Wasser)  (W.);  [«^^^£^5 
Wasser)  (H.,  K.).  —  Wird  durch  alkal.  Natriumhypochlontlösung  in  1-Erythrose  ubergeiunir 

J^  138— 139°.    Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöshch  in  Alkohol.    [a]„:  +51,9    (m  Wasser, 

P  =  3'3)'  H      OHH 

c)    l-Xylonsäure  C6H10O.  =  HO-CH^C-  ^    CCO.H  (Ä.  475).  B.  Neben  anderen 

OHH     OH 
Verbindungen  aus  1-Xylose  mit  Kupferhydroxyd  in  alkal  Lösung  (Nhe,  Hedenbubo >  Glatt- 
v^Ta^Soc.  39,  1650)  oder  aus^d- Galaktose  in  alkal.  Lösung  mit  Luft  oder  H.O,   Nee, 
5403   220   246.  294-  vgl.  Spoehb,  Am.  48,  245).  —  Calciumsalz. [o]?:  +  "f    <J[ot, 
A.  4U»,  ^fiu,  iS*o,  ^»» ,  vgx.  »j-vmm»»,  •««  ft     Krvstalle  (aus  Wasser  oder  Alkohol). 

.4.403.252.  —  CinchoninsalzC19H2aUJSa  +  ^6ilioVe-  ^^     i:  ok%a'7a\    t?-  17A°-  rnT0- 

&f  "ÄhSV&^Äm  AlkoM,  echlr  Mich  in  Waaser  und  kaltem  Alkohol 
{Nett  )     [aVR-  —18,7°  (p  =  4,2  in  Wasser)  (Nee). 

^  W* -VcH.- ^(OH^COKH       *.    Ana  «yien^ac^  und 

^.SäÄ^S^  S.^45.  Wl'liw—.  lAnfcng.frehung, 
bezw.  +23,8"  (nach  24  Tagen). 

d)    «I-I4,*«m«*«re  C5H„0.  =  HO-CH,-C-C-^C-CO'H(S-  m).  B.  Neben  anderen 


III,  476-477 

Iqq  OXY-CARBONSÄUREN  CHjsnOs  [Syst.  No.  248 

von  Luft  (Nnr,  A.  403,  220,  247),  H202  (N.,  A  403,  291,  296;  vgl.  a.  Spoehr  .4m.  43,  245) 
oder  Kupferhydroxvd  (N.,  A.  403,  282).  —  Chininsalz.  Nadeto  (aus  Alkohol).  F:  169  , 
falS:  —  109,8»(p  =  3,9  in  Wasser)  (Nef,  A.  403,  250;  vgl.  ^.,  A.  376,  55  Anm.).  —  Bruoin- 
salz.  Prismen  oder  Platten  (aus  Alkohol);  F:  174— 176°  (korr.);  löslich  in  ca.  40  Tln  sieden- 
dem Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser  (E.  Fischer,  Brombero,  B.  29,  583).  Krystallwasser- 
haltige  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol);  F:  168—170°;  [o]?:  —27,57°  (p  -  4  in  Wasser)  (*ot, 
A.  403,  249). 

2.  Oxycarbonsäuren  C6H1206. 

1 .     i.2,3.4-Tetraoxy-pentan-carbon8äuren-(l),  a.ß.y.S-Tetraoxff-n-capron- 
säuren,  normale  Methylpentonsäuren  C„H1806  =  CH3-[CH(0H)]4-C02H. 

OH  OH  H     H 

a)  Bhamnonsäure  CaH1206  =  CH3 •  C — C      C      C  •  C02H  (Ä.  476).    C  a  d  m  i  u  m  s a  1  z. 

H     H     OH  OH 
Amorph  (Kilia*i,  B.  46,  670  Anm.  3).  —  ChininBalz.  Wasserfreie :  Nadeln.  F:  180—181°; 
ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (K.).  —  Brucinsalz  C^H^O«^  -f  C6H i2U6  + 
7HgO.   Prismen.    F:  120—126°  (K.;  vgl.  E.  Fischer,  Herbork,  B.  29,  1962).   Löslich  in 
3  Tln.  siedendem  Alkohol  (F.,  H.). 

H      H     OH  H 

b)  Isorhodeonsäure,  d-Isorhamnonsüure  C6H1206  =  CH3-C-     C      C      C-002H 

ÖH  ÖH  H     OH 

(S  477).  Zur  Bildung  aus  Isorhodeose  und  Brom  vgl.  VotoCek,  Krauz,  B.  44,  3287; 
E.  'Fischer,  Zach,  B.  45,  3772.  —  Sirup.  —  Geht  durch  mehrmaliges  Eindampfen  der 
Lösung  in  absol.  Alkohol  in  das  leicht  krystallisierende  Lacton  (Syst.  No.  2548)  über  (F.,  Z.). 
Bei  der  Oxydation  des  Calciumsalzes  mit  H202  in  Gegenwart  von  Ferriaoetat  entsteht  eine 
Methyltetrose  (Ergw.  Bd.  I,  S.  432)  (V-,  K.).  —  Brucinsalz  C23H2604Na  +  C6H1206  (bei 
100°).  Nadeln.  F:  ca.  167°  (korr.);  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (E.  Fischer,  Herborn, 
B.  29,  1964). 

c)  Fuconsäure  und  Mhodeonsäure  C6H,206  = 

H     H     OH  OH  OH  H 

I.  CH3-CH(OH)C—  C-   CC02H      und      II.  CH3CH(OH)-C C  — -C-CO.H*). 
ÖH  ÖH  H  H     H     ÖH 

a)  Fuconsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I)  (8.  477).  Das  Lacton  (Syst.  No. 
2548)  liefert  mit  Pyridin  und  Wasser  bei  145—150°  Epifuconsäure  (VotoCek,  Cerveny, 
B.  48,  659). 

Tetraacetylflioonsäurenitril  C14H160gN  =,  OT3-[OT-OCOCH3]4CN.  B.  Beim 
Eintragen  von  Fucoseoxim  in  ein  siedendes  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  und  Natrmm- 
acetat  (VotoCek,  B.  50,  39;  C.  1919  HI,  812).  —  Krystalle  (aus  70%igem  Alkohol).  F:  177° 
bis  178°. 

ß)  Mhodeonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II)  (S.  477) .  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Pyridin  und  Wasser  auf  150—160°  Epirhodeonsaure  (VotoCek,  Krauz,  B.  44,  363). 
—  Bariumsalz.    100  cm8  bei  15°  gesättigter  wäßriger  Lösung  enthalten  0,5537  g. 

Tetraaeetylrhodeonsäurenitril  C14H1908N  =  CH3[CH-0-CO-CH3]4-CN.  B.  Beim 
Eintragen  von  Rhodeoseoxim  in  ein  siedendes  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  (VotoCek,  B.  50,  37;  C.  1919  III,  812).  —  Nadeln  (aus  70%igem  Alkohol). 
S:  177—178°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  Spaltet  beim  Erhitzen  mit 
20°/oiger  Kalilauge  Blausäure  ab.  Gibt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  Rhodeotetrose- 
bis-acetamid  (Ergw.  Bd.  II,  S.  82). 
d)    Epifuconsäure  und  Epirhodeonsaure  C6H1206  = 

H     H     H  OH  OH  OH 

I.  CH3-CH(0H)-C — C — C-C02H      und      II.  CH,-CH(OH)-C-   C — CC02H. 
ÖH  ÖH  ÖH  H     H     H 


»)  Zur    Konfiguration    vgl.   Ergw.   Bd.   I,  S.  441    Anm.;     ferner    FredüENBBBG,    Raschig, 
B.  60,  1633;  62,  373. 
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a)  Epifuconsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I).  B.  Beim  Erhitzen  von 
Fuconsäurelacton  mit  Pyridin  und  Wasser  auf  145-150°  (VotoCkk,  fe^ •«•*£>; 
—  Beim  Eindampfen  der  wäßr.  Lösung  entsteht  das  Lacton  (Syst,  No.  2548).  —  Das  Barium- 
salz bildet  feine  Nädelchen. 

ß)  Eplrhodeonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II).  B.  Beim  Erhitzen 
von  Rhodeonsäure  mit,  Pyridin  und  Wasser  auf  150-160»  (VotoCek,  K-RAITz  B.  44  3 63). 
-Sirup  -  Geht  beim  Aufbewahren  über  H2SO.  in  das  Lacton  (Syst.  No.  2548)  über.  - 
Ba(C6H1106)2  +  l1/2H?0.  Krystallc.  In  100  cm3  der  bei  15°  gesättigten  wäßrigen  Lösung 
sind   1,162   g   enthalten. 

2      l.3.4.5-Tetraoxu-pentan-ciirbon8äuren-(l),a.y.6.e-Tetraow 
sät,ren  C^O.  =  HO-"h2-CH(OH)-CH(OH)CH2CH(OH)-C02H  (vgl.  8.  477).    Stereo- 
chemisches:  Hill,  Am.  Soc.  40,  764. 

a)  a-d-Dextrometasaccharinsäure  CüH12Oa  ==  HO;CHa-CH(OH)-CH(OHKMa- 
CH(OH)-CO,H.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  8  n-Natronlauge  aut 
d-Glucose  bei  100°  (Nef,  A.  376,  89,  97).  -  Das  Calciumsalz  ist  leicht  löslich  in  kaltem 
W^r~  Chinlnialz.'  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  135-140°.  [«]|:  -100  9»  „i  Wasser; 
ü  =  4)  —  Brucinsalz.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  145—150°.  [o]ff:  —23,14°  (in  Wasser, 
5  =  4.  Bildet  mit  dem  Brucinsalz  der  ^-d-Dextrometasaccharinsäure  sehr  bestandige 
fcschkrystalle.  -  Strychninsalz.  Krystallinisches  Pulver  (aus  wäßr  Alkohol)  1  : _  145 
bis  147°  [all?-  —19,5°  (in  Wasser;  p  -  4).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Gibt  mit  dem 
Strychninsalz  der  /J-d-Dextrometasaccharinsäure  ein  unzerlegbares  Salzgemisch. 

b)  ß-d-  I>extrometasacchavinsäurc  C6H„06  =  HO-CH,-CH(Olg-CH(OH).CH,- 
CHOH)-C02H.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von ,  » ^atmrdauge  au^ 
d-Glucose  (Nef,  .1.  376,  89,  95;  vgl.  a.  Lpson,  Am.  45,  472).  —  Ca(C6HnU6)2.  JNadein 
faS^Wr).  Schwer  lÖBlioh  in  kaltem  Wasser,  [äff:  - 23,25°  (in  Wasser ;  p  =  4).  - 
Ohinin^alz  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  150-155°.  [äff:  -nW <»}  ?"»*•'  f.  =7*  • 
Sei  Sei  t  löslieh  in  heißem  Alkohol.  -  B r  u e i n s a lz  Tafeln ^oder  Nadelri i  aus  Alkohol). 
Schmilzt  gegen  130«;  zersetzt  sich  gegen  150°.  [«]?:  - -33  14«  m  W«»r;  p  ~  ^  ~  ^^ 
ninsalz.  Krusten  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  gegen  180—190°.  [a]ff:  —30,79  (in  Wassor, 
p  =  4).    Schwer  löslich  in  siedendem  absol.  Alkohol. 

c)  a-d-Galahtotnetasaechar  in  säure.  Meto  saccharinsäure  C6H1206  =  HO  •  CH2  • 
CH  OH) ■CH(OH).CHi-ni(OH).COiH  (8.  477).  B  Neb en  «^/$»$X  von 
d-Galaktose  bei  der  Einw.  von  8 n-Natronlauge  bei  100°  (Jsef,  A.  37«, ,  o£,  U)  ouer  \on 
In  BarfOW -iSuM  bei  «)•  (Upson,  Am.  45,  459,  465).  Das  Calciumsalz  läßt  sieh  von  dem 
lei  der  Einw  v?n  Kalkwasser  auf  Milchzucker  gleichzeitig  entstehenden  (Jalciumsalz  der 
^Äure  durch  Auskochen  mit  Wa^er  trenner,  ^Äd^c^Jr^m^ 
saccharinsäure  in  Lösung  geht  (Kiliani,  B.  41  160;  Weerman,  B ^37,  65  -  Barmmsalz. 
rav».  _27  4°  (in  Wasser;  p  =--  3)  (N.,  A.  376,  74  .  —  Chininsalz  Krvstalle.  Ü  .  164--\Jo 
[«]„.  ^/,*  l"1  ,VII™-'|;  ^)ni)  VüOfKFTf  ,4  376  74)  raTi?:—  90,46° (in Wasser;  p  -4  <N.); 
ffi"AN,^^ta  Wkf,;f     *  (K JÄS 7S  40,'»9,.  'Wich  in  0,9  IHu  kaltem 

»Sin  Ä  SÄ 

5»%igem  Alkohol  (K..  L.,  M.).  -  Brucinsalz  ^"»^,+VW';0.«^'^^^ 
Wirf  im  Vakuum  wasserfrei:  das  vakuumtrockne  t^ate  «hnulil  bei  130    (KU.1W  ,  j-af.^ 

.,OHK,  J5  42  200«)  be?w.  bei,*,»  uml  ^^^fiÄl1-'*«; 
aufttroekne«  Salz  u,  W«^^  (K    E  J ,  W;6^mcSMaccharin8&ure  sehr  best*ndiSe 

holischer    Lösung  (Wkermak,   lt.  37, .65) .  -  ^^„.^  !lVtwickßlt  bei  Einw.  von 
Wasser,  schwer  m  Alkohol.    [ajll:+18,l     (in  Wasser,  p       */. 

salpetriger  Säure  C02. 

?5( 0S?nH???niJT   rmoHl    0H   -OH     (vgl.  S.   168>    aufgefaßt;   vgl.   dagegen  Kiliani, 

MÄff^CÜ  aus  f^^uÜS 

lauge  bei  100°  (Nef,  ^ .  376,  52,  75)  oder  von  1  n-Ba  OH) 2-Losmig  bei  60  (t Ph oh  ^ i      *o 

-  NaCcHn()6:   L«]U:  "3,83°  (in  ^S  P  =  4>  (Sj'  ^    376,  77).  -  Äinfntlz.   Nadeln 
(KSo^^  «      4)  (N.,  ,.  376,  77).  -  Brucin- 
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salz  Zersetzt  sich  bei  130—137°;  [a]5:  —26,2°  bis  —25,6°  (N.,  A.  876,  75).  —  Strychnin- 
salz!  Nadeln  (aus  9<S°/0igena  Alkohol).  F:  125-130«  (Zers.);  {ajg:  -23,48»  (in. Wasser; 
p  =  4)  (N.,  A.  376,  76). 

JaJha;fnsäZTacZo^  HO-(^.OT(OH)-OT(0^).C(CH3)(OH)2CO^o  f*#7«J. 
Chininsalz.  Krystalle.  tf:  140-142»  (KWi,  JMB»^p^^W^!?ll  Ä?^- 
876, 100).  [a]D:  —102,6°  (in  Wasser;  o  =  1)  (K.,  L.,  Matthes,  B.  40, 2999).  Löslich  in  6,3  Tln. 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aceton  (K.,  L.).  —  Brucinsalz.  Nadeln 
(aus  90%igem  Alkohol).   F:  152°;  [o]B:  —26,07°  (in  Wasser;  p  =  4)  (N.,  A.  376,  100). 

4  l.2.4.ß-Tetraoscy~pentan-carbonsäuren-(2J    0^,0,  =  HO-CHa-CH(OH)* 
CHJ  •  C(CH8  •  OH)(OH)  •  C0BH. 

a)  MaHoaaecharinsäure,  ^-d-Isosaccharinsäure**  C6Hu06  =  HO >•  CHy  CH(OH)  • 
CHe-C(CH„-OH)(OH)-C02H  f#.  479).  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  d-Galaktose  durch 
Einw.  von  8n-Natronlauge  bei  100°  (Not,  A.  376,  52,  56,  64)  oder  ™n  1  n-Ba(OH)a-Lösung 
bei  60°  (Upson,  Am.  45,  459).  —  Chininsalz.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  191— 192°;  löslich 
in  21  Tln.  heißem  Wasser,  in  330  Tln.  kaltem  WasBer,  in  mehr  als  100  Tln.  50%igem  kaltem 
Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Aceton  (Kiliani,  Lobei-leb',  B.  37, 1202).  F:  202— 204°;  sehr 
wenie  löslich  in  siedendem  Alkohol  (Not,  A.  376,  71).  [a]D:  —118.2°  (in  Wasser;  c  =  0,5 
(K  L  Matthes,  B.  40, 2999).—  Brucinsalz.  Wasserhaltige  Nadeln  (aus  96%igem  Alkohol) 
oder  wasserfreie  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  F:  164°  (wasserfrei);  [o]S:  —  26,1°  (wasser- 
freies Salz  in  Wasser;  p  =  4)  (Neu-,  A.  376,  71). 

Isosaocharinsäureamid  C6Hia06N  =  HO-Ca^-(ffl(OH).C^-«OH)(CH1-OH)-pO- 
NHo  B  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Isosaccharin  mit  absolut-alkoholischem 
Ammoniak  auf  100°  (Weebman,  R.  37,  41).  —  Krystalle.  F:  86—89°  (Zers.).  Leicht  löslich 
in  Wasser,  löslich  in  Methanol,  [a]!?:  —28°  (in  Wasser;  p  =  4);  die  Drehung  geht  im  Lauf 
von  13  Tagen  auf  —7,1°  zurück.  —  Spaltet  leicht  NH3  ab. 

b)  „ß-d-Isosaccharinsäure"  CaHiaO.  =  HOCH2.CH(OH)CHa-C(OH)(CH,OH)- 
CO.H.  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  d-Galaktose  durch  Einw.  von  8n-Nafaronlauge 
bei  100°  (Nee,  A.  376,  52).  —  Nur  in  Form  des  (nicht  rein  erhaltenen)  Lactons  (Syst.  No. 
2548)  bekannt.  —  Brucinsalz.  Nadeln.  F:  200—210°;  [a]ff:  —20°  bis  —21°;  sehr  wenig 
löslich  in  siedendem  Alkohol  (N,  A.  376,  56,  66).  —  Strychninsalz.  Amorph.  Leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol  (N.,  A.  876,  65). 

5  1.2.3.ß-Tetraoxy-pentan-carbon8äure-(3)t  Farasaccharinsäure  C6Hia06 
=  HOCHa-CHa-C(OH)(COaH)-CH(OH)CHaOH  (8.  479).  Nach  Kjliani  (B.  44,  113) 
ist  die  früher  von  ihm  beschriebene  Parasaccharineaure  bezw.  das  zugehörige  Lacton,  .Fara- 
saccharin,  ein  Gemenge  gewesen,  wahrend  nach  Nee  (A.  376,  53)  die  (jetzt  als  Gemenge 
erkannte)  Parasaccharinsäure  von  Khjani  mit  /3-d-Galaktometasaccharinsaure  identisch  sem 
soll;  das  Parasaccharin  von  Nee  (A.  857,  307)  war  dl-a-Oxy-butyrolacton  (N.,  A.  376,  53).  — 
Bei  der  Oxydation  von  parasaccharinsaurem  Barium  (Kiliani,  Loeeeleb,  B.  37,  3614)  oder 
Parasaccharin  (K.,  B.  44, 112  Anm.  3)  mit  konz.  Salpetersäure  entsteht  nicht  Oxycitronen- 
säure  HO„C-CHa-C(OH)(COaH)-CH(OH)-COaH  (K.,  L.),  sondern  l-WeinBäure(K.)  —  Chinin- 
salz.  Krystalle  (aus  Alkohol  durch  Äther).  F:  134—135°;  löslich  in  8  Tln.  kaltem  und 
in  weniger  als  V«  Tl.  heißem  Wasser  (Ejliani,  Lootpleb,  B.  37,  1202);  [a]i>:— 105,7°  (in 
Wasser;  c  =  3)  (K,  L.,  Matthes,  B.  40, 2999).  —  Brucinsalz  Ca3Ha604Na  +  C8H18Ofl -f  HaO. 
Krystalle  (aus  85%igem  Alkohol  durch  Äther).  F:  137°  (unter  Abgabe  des  Krystallwassers) 
(Kimani,  Eisenlohb,  B.  42,  2609;  vgl.  indessen  Nef,  A.  376,  73).  [a]D:  —27°  (luft- 
trockne Substanz  in  Wasser;  c  =  6)  (K.,  Ei.). 

6.  Antiaronsäure  CM^Oa  (8.480).  Chininsalz.  Wasserfreie  Nadeln.  F:  180— 181° 
(Kiliani,  B.  46,  670).  -  Brucinsalz  Ca,Ha604Na  +  CflHia06  +  2HaO.  Prismen.  F:  118°  bis 
119°  (K.). 

3.  DigJtalOflSäure  C7HU0(,  (8.  480).  Die  von  Kiliani  (J3.  38,  3621)  aufgestellte 
Konstitutioneformel  ist  unbegründet;  Digitalonsaure  ist  als  Methylather  einer  Hexon- 
saure  CH30C5H7(0H)aC0aH  aufzufassen1)  (Kujani,  B.  49,  709  Anm.  1).  —  Digitalon- 
säurelacton  liefert  bei  der  ZEiSELschen  Methoxylbestimmung  1  Mol  Methyljodid.  Die  bei  der 
Oxydation  des  Lactons  mit  HN08  entstehende  Verbindung  ist  nicht  a.ß./S'-Trioxy-adipins&ure, 
sondern  der  Methylather  einer  Trioxyglutarsaure. 

M  Vgl.  dazu  nach  dem  Literatur  -  Schlußtermin  de«  Ergänningswerkes  [1.  I.  1920]  Kiliani, 
B.  55,  92. 
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A  89  11  12-Tetraoxy-heptadecan-carbonsäure-(l),  &.lX.h-1  «tf*0*/" 
»tearin.äur* I,  8ativfnsäUPreC18H,60.  =  GH..[CHJ4.OH(OH).m(p^CB,. 

CH(OH).CH(OH).[CH.]7.C08H  (8.481).  F:  173-175»  (Keimatsit,  CA.  Z.  86,  84ty, 
173« (SS™.  Beee'  i  88,  322),  170«  (Matthes,  Rath,  Ar.  25fi,  700)  -Gibt  mit  NaOH, 
wLLt   und  KC10,   bei  180-200«  Azelainsäure,   Capronsaure   und   Essigsaure  (Eckest, 

M'  In  der  Literatur  sind  verschiedentlich  Tetraoxystearinsäuren  beschrieben,  die  nie- 
drigere Schmelzpunkte  aufweisen  als  Sativinsaure;  vgl.  a.  Hptw.,  8.481,No.  3  und  J.  .Lew- 
Sw^OTr^emische  Technologie  u.  Analyse  der  öle,  Fette  u.  Wachse  Bd.  I  [B'aunschweig 
fSl  S  140;  A.  Gbüw,  Analyse  der  Fette  und  Wachse,  Bd.  I  [Berlin  1925],  S.  19,  27;  nach 
Ort»  S*  te  Unterschied  gegWüber  Sativinsaure  wahrschenJich  auf  S^^^kZo 
zuführen  —  B.  Derartige  Tetraoxystearinsauren  entstehen  bei  der  Einw.  von  alkal.  KMnU4- 
£Ä  auf  dte  ungwattigten  Fetteauren  des  Sojabohnenöls  (in  betrÄchtlicher  Menge,  neben 
Srv^ureMKWT8TrrCÄ.Z.  86,  840),  des  Kaffeebohnenöls  (Meyer,  Eckert M.  81, 
^^Mey  Beer,  M.  88,  322),  des  Öls  von  Datura  stramonium  (Mey.,  B.),  des  Kapoköls 
?^thes  HoLTzT^r.  261,  394),  desFette  aus  den  Blattern  vonZygadenus  mtermedius(HEYL, 
T^^AmsS  86,  803),  d«.  Hefefette  (Neville,  Biochem.  1  7,  346).  -  Mikroskopische 
NadeÄuVwas^r^erÄohol)  (Mey.,  B.,  Jf.  88,  323;  Heyl,  Hep.)  F:  Iß^l6?  !•«?' 
Hit),  ÄN.U58-159«  <K.).  160-161»  (Ma.,  Ho.).  162-163»  (Mey  B.); .  Wthch  in  heißem 
Alkohol  und  Eisessig,  in  den  meisten  übrigen  Lösungsmitteln  unlöslich  (N.). 


b)  Oxy-carbonsäVuren  CnH2n_206. 

1    1.2-Dioxy-äthan-dicarbonsäuren-<1.2),  a.a'-Dioxy-bernsteinsäuren, 

'  OH  H  H     OH 

Weinsäuren  C4H,Oe    -    I.  HO.CC— CCO.H       und     IL    H02CC      CCO.H    und 

H     ÖH  OHH 

OH  OH 
III.  HO.CC — CCOjH. 
H     H 
a)    d-Weinsäure,  „Weinsäure"   C4HeO,  =  H02CCH(OH)CH(OH)C08H  (Konfi- 
guration entsprechend  Formel  I)   (8.  481). 

Vorkommen,  Bildung;  und  Darstellung. 
V.  Im  Saft  des  Zuckerahorns  (v.  Liffmann,  B.  47,  3095).  Weins&urekommt,  entgegen 
früheren  Angaben,  in  Kirschen,  Erdbeeren,  Johannisbeeren  und  Himbeeren  nicht _  oder 
Sfchstens  üf  Spuren  vor  (Mottetet,  G.  10101,  376);  konnte  auch  in  den  Wesblattem 
nkht  wieder  aufgefunden  werden  (Tutin,  Soc.  108,  2013;  vgl.  auch  Waujb,  0. 1918 1, 123). 
Über  Sn  WeSie-Gehalt  der  Weine  vgl.  Kökio,  Chemie  d.  menschl.  Nahrungs-  und 
G^ußmSteL  SSag  B  zu  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  832.  -  B.  Beim  Zusetzen  von|Äpfel- 
sTuTzTÄr  warmenw&ßr.  Lösung  von  dl-weinsaurem  Kalium  oder  beim  U**^»*6™ 
von  saurem  dl-weinsaurem  Kaliunf  aus  einer  waßr.  Lösung  von  ^pfe^^^«^8^ 
ein  Gemisch  von  saurem  d-weinsaurem  und  saurem  dl-weinsaurem  Kalium  aus  (Mc  Kbxzie, 
Soc  107.  440).  —  Gewinnung  von  Weinsäure  bezw.  deren  Salzen  durch  Ausziehen  von  wein- 
swSltigem '  Rohmateriallnit  Lösungen  von  Aluminiumchlorid  oder  Alumimumniteat: 
SSSS^rD.R.^247462;  C.  1912l£  162;  FrM.  10,  89;  mit  Lösungen  von  Natnum- 
Kit  oder  Nateiumsulfit:  Vogel,  D.R.P.  248163;  C.  1932  H,  «^J^L^^Vf 
basischen  und  sauren  Mitteln:  Societe  Caktoni,  Chautempb  &  Che.,  DEaEANOB,  D.  R.  P. 
26400ö!  6 Tl9 WH?  1178;  FrM.  11,  96.  KrystsJlisation  nicht  ^^e^^^fT. 
nratterlaugen  durch  Ausfüllung  des  die  Krystallisation  störenden  Eisens  mit  KJFefCN),]. 
Carles.  •&  [4]  7,  326;  vgl.  a.  Bl.  [4]  7,  686,  686. 

Physikalische  Eigenschaften. 
Optisches  Verhalten  der  Krystalle:   Bollakd,  M.  81,  4OT.    Röntgenogr *»g*    =*£» 
JaeoeS,  G.  1916  H,  460.    Spezifische  Warme  zwischen  +  66°  und  +1,3«:  0,3606  cal/g, 
zwischen  -191,2«  und  -78>T  0,1364  cal/g  (Ewald,  Ann.Phys.i4]  4A,  122«) 

Die  bei  26»  gesattigte  waßr.  Lösung  ist  10,26  n  (Ksrox,  Richards,  8oc. 116,^ 619).  Lös- 
iiohkeit  in  Salzsäure,  Schwefelsaure  und  Essigsaure  verschiedener  Konzentration  bei  ZX>  . 
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K  R  Löslichkeit  in  a.Ö-Dichlor-äthylen  und  Trichloräthylen  bei  15°:  0,005%  (Wester, 
G  1915  1248)^ We  ns&u?e  erhöht  die  Löslichkeit  von  Bors&ure  in  Wasser  (Herz,  Z.  anorg. 
r'h  <A  20^i"benso  stark  wie  Traubensäure  (H.,  Z.  anorg.  Gh.  70,  72).  Lösungsvermogen 
ri^^^^ui^i^füT^OH),:  Ta^m,  PA.&.  74,  498.  Verteilung  zwischen 
Wa^und  Utobei  16«  undV  Piwrow'jV  54,  329;  bei  ™'£™*^™%£Z£% 
A  rh  T41  26  405  —  Krvoskopisches  Verhalten  in  Wasser:  Kendall,  Booue,  Andrews, 
4m  si  38  23i8  in  WaLr  und  Eisessig:  Bruhat,  Ann.  Physiqm  [9]  3,  481,  483.  Kryo- 
^opSche T  Verhalten  von  Weinsaure-MoO3-Wa.se r-Gemischen:  ^CHmi  R« 
G  44  II  118  Einfluß  auf  die  Krystallisationsgeschwindigkeit  des  Wassers:  Walton,  Brann, 
Am, Soc  38  320;  Brann,  Am.  Soc.  40,  1177.  Dampfdruck  gesättigter  wäßriger  Lösungen 
zwTsehTn  22,7< >  und  46,31°:  Speranski,  Ph.  Ch.  70,  522.  -  Viscosität  von  d^Weinsäure 
uXeinem  GemX  von  d-Weinsäure  mit  dl-Weinsäure  in  Wasser:  Dunstan,  Thole,  Soc. 
S?  S  Düfu ionsgeschwindigkeit  in  Wasser  und  Methanol  bei  15»:  Thoott,  <7.  r.  MO, 
270  inn.  Physique  [9]  2,  418.  Oberflächenspannung  0,ön-wäßr.  Lösungen  bei  0»,  20°  und 
V>o '  Morgan  Mc  Kirahan,  Am.  Soc.  35,  1763.  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen 
und'ÄÄSiutg^hNaCl,  KCl  und  CaCl2:  Srebnitzki,  8.  1912ll,  569  Capülarer 
IrfstS  dTwäßr.  Lösungen  in  Filtrierpapier:  Skra-jp,  M.  30,  788.  -  Dichte  und  Brechungs- 
tefSn  eines  Gemisches  von  Weinröure  mit  MoO,  und  Wasser:  Rimbach,  Wintgen, 

Ph'  Weiläur^zeigt  weder  in  reiner  wäßr.  Lösung  noch  in  ^-^^^^^X 
rotation    (BRUHATf  A.  eh.   [9]  3,  124).    [a]£:   + 12,97»    (c  ==  7  585),   +14,1  =3  7« , 

+  16  14°  (c  =  1,796),  +16,59°  (c  =  0,758  in  Wasser    Yvon,  G.  19101,  1544).   [«]£ +11»58  • 
Ji:  +14,34°,  S    +16,83°  (p  =  16,7  in  Wasser);  [«]{?••:  +6,89°,  [«]*:+ 10,83« '(p  ==50 
InWasserj'lCLO^H,  Soc.  io5,  57).    MB»:  +2.6«  (in  Methanol;  0  =  W^SS.™™ 
531).   Das  Drehungsvermögen  einer  alkoh.  Lösung  wird  durch  Kochen  erhöht  (Lrlenmeyer, 
Bio .Z.  63,  390).    Beeinflussung  der  optischen  Drehung  von  Weinsäure  in  wäßr.  Lösung 
durch  Nad,NaBr,  NaI,  BaCl2  und  BaBr2:  Cl.,  Soc.  105,  57;  in  methylalkoholischer  Lösung 
durch  NaBr:  Cr,.,  Soc.  113,  531;  in  wäßr.  Lösung  durch  alkal  Lösungen  ™  UO«„ 
CoS0„  NiSO.,  A1(N03)8  und  Fe(N03)8:  Grossmann,  Loeb,  Ph.  Gh.  72,  94;  durch  HCl,  ri^U,, 
H3BO3 und  CH3-C02H:  GR.,  Wreschner,  J.  pr.  [2]  06,  131;  durch  H,S04:  Ascher  vgl 
Gr     Wr     J    vr.   T21  96,   136.      Optische    Drehung    von  Wemsäure-Mo03- Gemischen   in 
wäßr.  Lösung:  Mazzucchelli,  B.  A.  L.  [5]  10  II,  444;  M     Ranucci,  Sabatini    G    43  II, 
29;  in  Gegenwart  von  HCl,  Essigsäure,  Natronlauge  und  Kalilauge:  M.,  M.  A.  -L.JÖJ  1»  11, 
440-  M     R    S.,  G.  43  II,  44.    Drehung  der  wäßr.  Lösungen  von  Weinsäure  in  Gegenwart 
von    Ammoniummolybdat    oder    Natriumphosphat  bezw.   von  beiden    Salzen:   Maderna, 
BAL   [5]  19  II,  131.      Drehung   von   Weinsäure  bei  Zusatz   von   balzen  verschiedener 
Molvbdänsäuren  mit  und  ohne  gleichzeitigen  Zusatz  von  Salzsäure:  Mazzucchelli,  B.A.  L. 
r51  19  II,  442;  Mazz.,  R.,  S.,  G.  43  II,  42.    Drehung  von  Wein8äure-Mo03-H202- Wasser- 
Gemischen,  ihre  Änderung  mit  der  Zeit  und  Drehung  von  Weinsäure-Na2W04-Gemischen: 
Mazz.,  Borghi,  G.  40  II,  241,  258.    Optische  Drehung  und  Zirkulardichroismus  von  mckel- 
haltigen  Tartratlösungen :   Bruhat,  Ann.  Physique  [9]  3,  266.  —   Q"»^^^®^8^^ 
der  ultravioletten  Absorption  in  Wasser  und  Alkohol:  Bielecki,  Hekri,  B.  46,  2599.  Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum  in  ln-wäßr.  Lösung:  Wright,  Soc.  105,  672.   Absorptions- 
spektrum von  Gemischen  mit  Uranylchlorid  und  Uranochlorid  in  wäßr.  Lösung:  Mazzuc- 
chelli, Perret,  B.A.L.  [5]  22  II,  447,  450.  —  Elektrische  Leitfähigkeit  m  Wasser  bei 
35—650.  Wightman,  Jones,  Am.  48,  334;  in  absolutem  und  verdünntem  Alkohol  bei  Zö  : 
Kailan,  Ph.Ch.  89,  643;  in  wäßr.  NaCl-Lösungen  bei  25°:  Ssachanow,  Ph.Ch.  87,  446; 
in  Wasser  und  wäßr.  Borsäure-Lösungen  bei  25°:  Böeseken,  B.  37,  181.    Elektrische  Leit- 
fähigkeit  von   Weinsäure-Kaliumtartrat- Wasser- Gemischen    und   von   Weinsäure  -  Kalium- 
tartrat- Wasser- Alkohol- Gemischen:  Paul,  Z.  El.  Gh.  23,  72,  79.   Änderung  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  bei  allmählicher  Neutralisation  der  wäßr.  Lösung  mit  Ammoniak  bei  25  : 
Calcagni,  Bernardini,  B.  A.  L.  [5]  20  II,  310;  G.  43  I,  9;  mit . Natronlauge  bei  20°:  Thoms, 
Zbhrfeld,  B.  50,  1225;  mit  Be(OH)2  bei 25°:  Calcagni,  B.  A.  L.  [5]  21 II,  446;  G.  43  I,  20. 
Weinsäure   beeinflußt   das  Abscheidungspotential  von  Wismut   nur   wenig  (Richardson, 
Z  anorg.  Ch.  84,  315).    Zerstäubungs-Elektrizität  von  Weinsäure  enthaltenden  Gemischen: 
Christiansen,   Ann.  Phys.   [4]  40,   126,   135;   59,  96.    Magnetische   Susceptibihtät  von 
Gemischen  mit  Eisenhydroxyd:  Hagen,  C.  1913  II,  1121. 

Elektrolytische  Dissoziationskonstante  der  ersten  Stufe  kx  bei  25°:  1,02  x  10»  (Böeseken, 
B.  37, 181);  der  zweiten  Stufe  k2  bei  76°:  3,0—3,6x10-»  (aus  der  Geschwindigkeit  der  Zucker- 
inversion in  Gegenwart  von  Mononatriumtartrat  berechnet)  (Paul,  Z.  El.  Gh.  21,  552),  bei 
25°:  6,9x10-«  (aus  der  Löslichkeit  von  CO,  in  wäßr.  Lösungen  von  Seignettesalz  berechnet) 
(Datta,  Dhar,  Soc.  107,  826).  Lösungsvermögen  wäßr.  Weinsäurelosungen  für  Metalltartrate : 
Paul,  Z.EI.  Gh.  21,  648.  Ausflockung  von  SiOs-Sol  durch  Weinsäure:  Holmes,  J.phys. 
Chem.  22,  511.  Geschwindigkeit  der  Rohrzucker-Inversion  dureh  wäßrige  und  wäßrig- 
alkoholische  Weinsäure-Lösungen  in  Gegenwart  von  Calciumtartrat:  P.,  Z.  El.  Gh.  21,  550; 
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von  Mononatriumurat:  P.,  Z.El.Ch.  21,  87;  von  Kaliumtartrat:  P.,  Z.El.Ch.  28,  72; 
von  Calciumcarbonat:  P.,  Z.El.Ch.  21,  556;  von  Molybdäns&ure:  Wintoen,  Z.arwrg.Ch. 
74  286  —  Beispiele  für  die  Einw.  von  Weinsaure  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit:  Boselli, 
Cr.  152,  374,  602;  J.Chim.phys.  10,  64;  Colin,  Senechal,  C.  r.  153,  282;  Mathews, 
Cuetis,  J.  phys.  Chem.  18,  524. 

S.  486,  Z.  23  v.  o.  statt  „Ph.  Ch.  47"  lies  „Ph.  Ch.  40". 

Chemisch««  Verhalten. 

(Trocknet  man  Weinsaure  bei  100° (Deoeneb,  C.  1807  II,  936};  vgl.  dagegen  von 

deb  Heide,  Schwenk,  Fr.  51,  441,  Anm.  1 ;  Engleb,  Ch.  Z.  51,  158).  Die  beim  vorsichtigen 
Erhitzen   der   Weinsäure   auf  ihren    Schmelzpunkt   entstehende   „Metaweinsäure      ist   ein 
Gemisch   von  Weinsaure    mit  Anhydrisierungsprodukten    (Zwikker,  R.   85,  254;  vgl.  a. 
Bbuhat.  A.  ch.  m  3,  121).    Beim  Erhitzen  einer  wäßr.  Weinsäurelösung  auf  175"  im  Konr 
entstehen  Brenztraubensäure  und  CO,  (James,  Jones,  Soc.  101,  1165);  besonders  glatt  er- 
folet  der  Zerfall  zu  Brenztraubensäure  beim  Erhitzen  von  Weinsäure  mit  Glykolsaure  (J.  D. 
Riedel,  D.  R.  P.  281902;  C.  19151,  408;  FrdL  12,  87).    Verhalten  von  Dinatriumtartrat 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  175°:  Ja.,  Jo.    Weinsäure  wird  in  waßr.  Lösung 
durch  ultraviolettes  Licht  bei  75°  unter  CO,-Entwicklung  zersetzt  (Euleb,  Ryd,  Bio.Z. 
61, 103);  die  Acidität  der  Lösung  nimmt  hierbei  ab  (Kailan, Jf .  84, 1215)    Die  photochemischo 
Zersetzung  wird  durch  Uranylsalze,  nicht  dagegen  durch  FeSO.  und  MnSO.  befördert  (fcu., 
R  •  vgl  a  Hatt,  Ph.  Ch.  92,  552).   Bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  auf  wäßr.  Weinsaurelösung 
im' Sonnenlicht  entstehen  CO,,  Ameisensäure,  sowie  ein  Gemisch,  das  mit  Phenylhydrazin 
Glvoxalosazon  und   Glyoxalcarbonsäureosazon  liefert  (Ciamician    Silbeb,   £.46,   1560; 
R  A.  L.  [5]  22  I,  642).   Bei  Gegenwart  von  Ee(NH4),(S04),  wird  Weinsäure  m  waßr.  Lösung 
durch  Sauerstoff  bei  Zimmertemperatur  schon  im  Dunkeln  oxydiert;  weinsaure  Salze  bleiben 
hierbei  unverändert  (Wabbtjbg,  H.  92,  247;  vgl   a.  Eenton    Soc 75,  10).    Im  Sonnenhcht 
bei  Luftzutritt  und  Gegenwart  von  FeS04  entsteht  Acetaldehyd  (Neitbebg,  Bto.Z.  67,  60). 
Seignettesalz  liefert  bei  der  Belichtung  in  wäßr.  Lösung  unter  Luftzutritt  in  Gegenwart  der 
Natriumsalze  der  9.10-Dichlor-anthracen-disulfonsäure-(2.7)  oder  der  Anthrachmon-disulfon- 
säure-(2.7)  reduzierende  Substanzen  (N.,  Galambos,  Bio.Z    61,  326);  außerdem  entstehen, 
wie  auch  bei  Verwendung  von  Eisen-,  Uran-  und  Mangan-Salzen  als  Katalysatoren,  Alkali- 
Srbonate  (N.,  G.,  Bio.  Z.  61,  328  Anm.  1;  N.,  Peterson,  Bvo.  Z.  67,  68;  vgl.  auch  N., 
Schewket,  Bio.  Z.  44,  499).    Bei  Einw.  von  Ha0,  auf  Weinsäure  in  alkal.  Lösung  entsteht 
Ameisensäure  (Heimbod,  Levene,    Bio.Z.  29,  56)     Weinsäure   liefert  bei  Oxydation  mit 
Bromwasser  im  Sonnenlicht  und  nachfolgender  Behandlung  mit  Phenylhydrazin  Glyoxal- 
SZuleosSon  ^rsl!  Pikbgallini,  R.  A.  L.  [5]  23  I,  822;  G.  45  I,  60);  nach  Benbath 
(A    382,  228)  entsteht  bei  der  photochemischen  Oxydation  mit  Brom  Glyoxylsäure.    Ge- 
schwindigkeit der  Oxydation  durch  Bromwasser  im  Licht  der  Quecksilberlampe:  Benbath^ 
Ph  Ch.  74,  123.    Ammoniakalische  AgN0s-Lösung  oxydiert  Ammoniumtartrat  erst  beim 
Kochen,  Seignettesalz  hingegen  wird  schon  bei  50°  in  CO,,  Ameisensaure  und  Oxalsäure 
üWgeführrfBEHBEND,  Dbeyeb,  A.  416,  206).   Ausbeute  an  CO,,  Ameisensäure  und  Oxal- 
S  Si  der  Oxydation  von  Seignettesalz  mit  Ag,0  in  Natronlauge  oder  Ammoniak  oder 
mit  AgaCOs  in  Ammoniak:  B.,  Db.    Oxydation  durch  HgCl,  bei  Gegenwart  von  KMn04, 
K.S  O  und  H.O.-  Dhab,  Soc.  111,  696.  Weinsäure  reduziert  Ceriammomumnitrat-Losungen; 
£  salpeSsauVer    iSs^ng     verläuft    die    Reaktion    -    bei    Zimmertemperatur    langsam, 
scbÄ  beim  Erwärmen  -  quantitativ  unter  Bildung  von  CO,  und  Ameisensäure  (Job, 
Goissedet,  C.  r.  152,  266).   Von  den  Bleioxyden  wirkt  nur  PbO,  auf  waßr.  Kaliumtartrat- 
lösung  oxydierend   unter  Entstehung   von    Bleicarbonat  (Kbauskopf    Am JS°c   ^,^' 
BeimT  Erwärmen  der  wäßr.  Lösung  von  Weinsäure  mit  MnO,  entstehen  Acetaldehyd  und 
Sen^^LEONcrNl,  C.  1910%  1655).    Kinetik  der   Oxydation  mit  KMnO    in ^saurer 
«rTollrol   fAmno  hm  25«  •  Orlow   Ph  Ch.  80,  292.  Weinsäure  wird  in  waßr.  Losung  durch 

Ä  u«l  Glyoryls»ure  oxydiert  (B^TH, ,Ä.  « 22 7 ;  J  pr  [2]  »f/»#J^g* 
keit  dieser  Oxvdation  im  ultravioletten  Licht:   B.,  PA.  CA.  74,  117,  121.    weinsaure  neierx 

konz.  Schwefelsäure  bei  200°:  Milbaueb,  Nämec,  J.  pr.  [2]  99,  »ö.  .„.,,. 

Kinetik  der  Veresterunc  von  Weinsäure  durch  absoluten  und  verdünnten  Alkohol  bei 
250:^2^ Ph !.Ch    ^^2?Z  Weinsäure  und  Weinsäure-Bems^^ 
durch  absolute  und  verdünnte  alkoholische ,  Salzsäure  bei  25^ :K.,  PA  J^s™*£j**& 
Weinsäure  gibt  mit  Dimethylsulfat  und  Natronlauge  d-a-Oxy-o  -methoxy-beniBtems&ure 
(Hl^otra,  foV.  107,  15).    Über  Bildung  eines  Acetals  aus  Weinsäure  und  Benzaldehyd 
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in  siedendem  Alkohol  vd.  Wbdbkbtd,  B.  47,  3174;  Eblbnmb*bb,  Bio.Z.  68,  : *57.  Ver- 
Slfiftato  ÄekeIgmiV  Zimte&ujeoHorid:  JK™"ftJ5^3£rp>  %'  31*7  * 
30.    Reaktion  von  Weins&ure  mit  p-Nitro^henylhydrazin:  Dabin,  AocÄem.  /.  10,  317. 

Biochemisch«!  Varhaltan. 
W«ii«&iire  wird  duroh  Pflanzenenzyme  (Spinatbrei)  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  oder 

«nätbare  Verbindung  übergeführt  (Ciamioian,  Ravbnna,  B.A.L.  iflnjl»  jf  u  uZtL 
Ä-  4ßL 286  TlÄ  M  127l0).  Zersetzung  von  Weinsaure  bezw.  Tartraten  durch ,Hde 
unter  En^ok\'4'  to  WÄ**  TnT%  Z.  82,  «»^.,  Kijoj^Äg  *•  86  W; 
KozS»,  Äo.FsS,  617 '48,  44;  vgl.  jedoch  vas  Ndcl,  v»  *  H^' J^-5?J- 
ZeraetWe  durch  Schimmelpike:  Hbbzog,  Rifbb,  Saladin,  H.  78,  298;  Boas,  Bw.£. 
är86^oSiumSratPund  Calciumtartrat  liefern  bei  der  ««^  ^^Jg 
Bakterien  Essigsaure,  neben  Ameisensaure,  Buttersaure  und  Spuren  höherer  »*^nj  **i  der 
d^h  ShünmSpike  hervorgerufenen  aeroben  Garung  entsteht  K.CO,  bezw.  CaCO,  &**' 
Su  Ä  me,  398)  DaaXunoniumsalz  liefert  bei  Durohströmung  der  polierten  Hunde- 
£fa£ *AM&£*  (Öhta,  **>• *.  «• 168>-  (Verbrennung  im  OrgÄmis des  Hundes: .... 
B^TäSWV  Nbübbbg,  Sanbyosbi Bio.Z.  »e,  32  Giftigkeit  d^^enS^ure 
und  ihres  Natriumsalzes  bei  intravenöser  In  ektion:  Sznj,  C.  1910 1,  371;  Salant,  bmra, 
r? lfllÄ?  847 • vS  auch  Lobb,  Bio.  Z.  66,  279.  Einfluß  der  Saure  und  des  sauren  Natrium- 
Gs^i^fJSi"QZ^T^^^:  Bl.  [4]  18,  927;  C K  191E £«™  ™ £j£ 
Wirksamkeit  von  InvertüAus  Hefe  ^  aus  As^mlhas-Arten:  Bbbtbaot,  RosBNBLArr, 
C.  f.  168,  1617;  164,  838;  156,  262;  Bl.  [4]  11,  183,  467;  18,  244. 

Analytische«. 

Naohwei*  auf  Grund  der  Entstehung  wasserlöslicher  Kupfersalze  durch  J«J«  <jer 
alkalisch  gemachten  Weins&urelösung  mit  CuS04,  Fütneren  und  Hlnd«  Kupfen im 
Strat  mit  K4Fe(CN),;  die  Reaktion  wird  durch  viele  andere  Substanzen  gestört  und  ist  auch 
für andere  hydroxyfhaltige  Verbindungen  positiv  (Cubtman,  Lbwis,  =*»  -Jj^ij: 
39  2623- vrfC.,  H.,  Am.  %oc.  41,  207).  Nachweis  von  Weins&ure  m  Citronensaure  auf  Grund 
dtr  BraunflrbungTdie  beim  Erhitzen  von  Weinsaure  mit  konz.  Schwefelsaure  auftritt: 
Pusob,  Ar.  222,  316;  vgl.  HttL,  G.  19101,  1293.  ..     <Mft1 

Über  Prü/ttn^  der  Weins&ure  vgl.  Deutsches  Arzneibuch,  6.  Ausgabe  [Berlin  1MBJ, 

S*  3£w*imwmn<7.  Die  Titration  mit  KMn04  wird  zuerst  in  siedender  verdünnter  «»lpeter- 
saurer  LSrzunTs^hluß  bei  Gegenwart  von  Zn(NO,),  in  fast  ^^l^a^mjgt^ 
(Dban,  <7Ae»f.  N.  112,  164).  Bestimmung  von  Weins&ure  durch  Titration  mit  Cermtrat 
in  salpetersaurer  Lösung:  Job,  Goissbdet,  C.r.  162,  266.  ^  n.«,.«, 

Zur  Bestimmung  in  Materialien  der  Weins&ure-Industne  nach  CtourannBO  vgl.  Cablbs, 
BZ.  [4]  7,  586;  Obdonnbatt,  ä.  [4]  7,  1034;  Heczbo  JV.  60,  12;  Gada».  Bl  •[*]!». Jj"- 
B^m^unK  der  Gesamt-Weins&ure  durch  Extraktion  des  Rohmaterials  mit  verd.  Schwefel- 
sateTfiS,  0 Kr^SSo,  1260;  Bl,  [4]  7,  697;  Hbczko,  JY  50 ,78.  «W™*^1^' 
muna  in  Traubentrestern  durch  nacheinanderfolgende  Extraktion  mit  Na,C0,  bezw.  K,C08 
unTveri. stKreTCABLES,  Bl.  [4]  9, 199;  C.  1911 1, 1324.  Bestimmung  der  Gesamtwein- 
sTure  d^h  ShSg  von  Calciumracemat  mit  1-Ammoniumtartrat  und  Calciumacetat  in 
ess^aurer  Lösung  Snd  Titration  des  Racemats  mit  KMn04  in  saurer  Lösung:  Kuw.fr. 
SefSSTÄ  W  7,  567;Kx.,La88ibttb,  G.  1916 II  1317;  vg  .  Ex.,  QoBm.T,C  1911 II, 
64;  größere  Mengen  Aluminium,  Eisen,  Kupfer  und  Antimon  müssen  zuvor, entfernt  werden, 
bei  kleineren  Mengen  genügt  ein  Zusatz  von  Ammoniumcitrat  (Kl.,  Elobbmuk,  Bl.  [4]  U, 
886)  BeSmung^KalSrnbitartrate  in  Handekweinstein  oder  Weingel&ger  mit  ^ Jodid- 
Jodat:  Kaktob,  <7.  1916  II,  603.  Bestimmung  der  G^amt-Wems&ure  als  Weinstein  m 
Getranken:  Kunz,  C.  1915 II,  287;  Häitsslbb,  Fr.  58,  642;  Malvbzin,  Bl.  [4]  11,  1043, 
Wabcoimbb,  G.  1911 II,  1489.  .        . 

Bestimmung  von  Weins&ure  neben  1-Äpf els&ure  in  Fruchtsäften  ^^j?^*^*™ 
Wege  nach  Zuiatz  von  Ammoniummolybdat  bezw.  Uranylaoetat:  Wiixamak,  Am^Boc. 
40,  693.  Konduktometrische  und  potentiometriflche ^«n«?^  ™  SeS2ttJI2™ 
l-Äpfels&ure  und  Bernsteins&ure:  Durorr,  Dttboux,  0. 1910 1,  770; »  MU^^Draw«. 
C.  1914 1,  1628;  Bbttwo,  d'Aüzay,  C.  r.  164,  984;  Bl.  [4]  18,  24;  vah  SucKruiLB»,  Itano, 
Am.  Sov.  86,  1797. 

Sali«  dar  d-Wftnalur«  (d-Tartrat*). 
Löslichkeit  von  Tartraten  in  Wasser:   Piokbbikg,    Soc.  109,   240,   246.     Drehungs- 
vermögen     und    Rotationadispersion    von    Tartraten    in    •^•Jgna&n--    Gbobsmahn, 
WmmSto,  J.pr-  [2]  96,  140;  Gb.,  Lobb,  Ph.Ch.  72,  93.   E&Ubarkeit  der  komplexen 
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Eisen-,  Aluminium-  und  Wismutsalze  mit  Weinsäure  durch  ammoniakalisohe  Magnesium- 
salzlösungen: Quabtaboli,  G.  44 1,  432. 

(iffiCAO..  [olg:  +20,55»  (o  =  1,67  in  Wasser)  (Casale,  JJ.AL.  [5]  26  I,  436; 
O  471,  194).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung  bei  25°:  Caloagni,  Bebnabdini, 
R.A.L.  [5]  20  IL  310;  G.  4SI,  9).  -  (NHJAHA-Öptisches  Verhalten  der  Kratalle: 
Bolland,  M.  31,  401.  [o]»:  +34,6°  (c  =  1,84  in  Wasser)  (Casale,  RA.  L.  [5]  26 1 1,  436 
G  471,  194).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  (Mc  Master,  Am.  49,  297).  Elektrische  Leit- 
fähigkeit in  wäßr.  Lösung  bei  25°:  Caloagni,  Bebnabdini, R.  A.  L.  [6]  20  II,  310;  G.  48  1,». 
--Saures  Lithiumtartrat.  Optisches  Verhalten  der  Krystalle:  Boliand,  3f.  31,  3W. 
—  NaCH^O«.  Über  Krystallisation  in  Sphärolithen  und  ihre  Färbung  durch  Methylenblau 
vgl.  Gaubebt,  G.r.  167,  369.  -  NaC4H606  +  H20.  Optisches  Verhalten  der  Krystalle: 
Bolland  M  31,  391.  Über  Krystallisation  in  Sphärolithen  und  ihre  Färbung  durch 
Methylenblau  vgl.  Gattbebt.  Dichte  und  Drehung  (für  X  =  589,  578,  546  m/i)  wäßr.  Lösungen 
zwiXn  18«  und  66»:  Clough,  Soc.  107,  102;  [«]{?:  +21,8»  <p  =  4,76  in  Wasser)  (Ci,); 
Einfluß  von  NaCl  auf  die  Drehung  in  wäßr.  Lösung:  Cl.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum 
in  ln-wäßr.  Lösung:  Wbight,  Soc.  106,  672.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung 
bei  20°:  Thoms,  Zehbfeld,  B.  50,  1225.  Geschwindigkeit  der  Rohrzucker-Inversion  durch 
wäßr.  Mononatriumtartrat-Weinsäure-Lösung  bei  76°:  Paul,  Z.  El.  Gh.  21,  87.  —  Na,C4H40, 
+  2H.0.  Optisches  Verhalten  der  Krystalle:  Bolland,  Jf.31,391.  Kryoskopie  von  Natrium- 
tartrat-MoOs-Wasser-Gemischen:  Mazzucchelli,  R.  A.  L.  [5]  19  II,  443.  Einfluß  auf  die  Los- 
lichkeit  vonÄther  in  Wasser:  Thobin,  Ph.  Gh.  89,  688.  Viscositöt  und  Oberf^henspannung 
der  ln-wäßrigen  Lösung  bei  Zimmertemperatur:  Schbyveb,  Pr.Xoy.Soc.  [B]  83,  96;  C. 
19111,  1298.  Oberflächenspannung  0,5n-wäßr.  Lösungen  bei  0»,  20»  und  30°:  Mobgan, 
Mo  Kibahan,  Am.  Soc.  36,  1762.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  1  n-wäßriger 
Lösung:  Wbight,  Soc.  105,  672.  Elektrische  Leitfähigkeit  m  Wasser  bei  18°:  Paul,  Z.  El.  Gh. 
21  646-  Thoms,  Zehbfeld,  B.  50,  1225.  Anodische  Auflösung  von  Metallen  in  Natrium- 
tartratlösungen:  White,  J.  phys.  Ghem.  16, 729.  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  Natrium- 
tartrat  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  175°:  James,  Jones,  Soc. .101,  1166.  — 
NaTNiH  M1ELO.+  4H.O.    Röntgenogramm:  Jaegeb,  Haga,  G.  19161,  1187. 

Kd  tfÄ  (VeinlteinT  Spezifische  Wärme  zwischen  0»  und  19» :  ÖÄ14  cal/g  (BböN- 
*™£zil.Gh.  18,  716).  1  1  Wasser  von  18»  löst  4,903  g  (Paul,  Z.  El.  Gh  23,  67).  Lös- 
lichkeit in  verd.  Alkohol:  P.,  Z.  El.  Gh.  23,  69.  Dichte  der  gesättigten  waßr  Lösung:  P. 
Elektrische  Leitfähigkeit  der  bei  18»  gesättigten  wäßrigen  und  verdunnt-alkoholischen 
Lösune  bei  18°  und  bei  25°:  P.  Geschwindigkeit  der  Rohrzucker-Inversion  durch  gesättigte, 
wäßrige  und  verdünnt-alkoholische  WeinsteVLösung:  P.  PrMung:  Deutsches  Arzneibuch, 
^Ausgabe  [Berlin  1926],  S.  680.  -  K,C4H406  +  VA©.  Optisches  Verhalter, ^der ^teUe: 
Bolland,  M.  81,  393.  Lösungsvermögen  wäßr.  Lösungen  für  CaC4H4Oe+n 4H.0  bei  18  . 
Paul  Z  El.  Gh.  21,  548.  Oberflächenspannung  0,5  n-wäßriger  Lösungen  bei  0°,  20°  und  30»: 
Mobgan,  Mo  Kibahan,  Am.  Soc.  35,  1763.  Brechungsindex  gemischter  wäßriger  Lösungen 
7on  ÄiumtarSnait  K,CrA  bezw.  KCr(S04),  +  12H,0:  Bbuhat  Ann^Physt^  [9] 
3°  467? Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  18*:  E., /  El.  Gh  2L  546.  Die  elektrische 
Leitfähigkeit  einer  Lösung  ?on  Kaliumtartrat  und  KNO,  oder  K^SO,  ist  geringer  als  die 
Summe gder  den  beiden  Salzen  entsprechenden  Leitfähigkeiten;  das  Denkvermögen 
wird  durch  Zusatz  von  KNO,  oder  fc>04  nicht  beeinflußt  (BongiovanN£  G.  42 1,  183). 
Geschwindigkeit  der  Rohrzuck^-Inversion  durch  Y^^X^V^^cT^tT^ 
und  durch  Kaliumtartrat-Weir^ure-Wa«ser-Al^ohol-(^mische:  P.,  Z.EL  £Ä.  23,  72, _7£ 
Prüfung:  Deutsches  Arzneibuch,  6.  Ausgabe  [Berlin  1926],  S.  375.  ~  ™^&^  + W 
(Seignettesalz).  Optisches  Verhalten  der  Krystalle:  Bolland,  M.  31,  391.  Diffusion  durch 
Pergament  und  Kat£ndarm:  Tobbanoe,  Ghem.N.  U9,  66.  Leitfähigkeit  eines  Gemisches 
mitxW  in  Wasser:  Bongiovanni,  G.  42  1, 184.  Prüfung:  Deutsches  Arzneibuch,  6.  Aus- 
übe [fefin  1926],  S.  681.  -  RbC4H6Ofl.  Optisches  Verhalten  der  Krys^Ue:  Bolland, 
3f  81  394.  —  Rb,C4H«0..  Für  eine  Schichtdicke  von  1  mm  ist  aD:  —10,2»  (Tbaube, 
Z.Kr.  80,  403).    Piezoelektrizität:  van  deb  Veen,  Z.Kr   51,  559. 

Kupfersalze.  Über  einige  Alkali-Kupfer-tartrate  vgl.  Pickebing,  Soc. ^99  169;  101, 
1616  16^8  "  FehlingscheLösung.  Empfindlichkeit  gepnsichtbares  und  ultraviolettes 
licht  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Bolin,  Lindeb,  H.  Ch.  93  721  Empfmdhchkeit 
&  rtften  Gebiet  bei  Gegenwart  von  Hydrochinon:  1*™™*' ,J.  phys.  Ghem.  17,  205.  - 
Silbertartrat.    Liohtempfindlichkeit:  Kbopf,  G.  1919  IV,  «»•  TT 

Über  elektrische  Leitfähigkeit  von  Berylliumsalzen  vgl.  Caloagni,  R.A.L.  [5]  21 H. 

der  S«  icX  t in  Wwser  durch Caa„  Weinsäure,  KaUumtartrat  vndMkohohJ., Z.EI  Gh. 
21  548  554  uSliSSt  in  0,6  n-Ess*igsäure  und  Chloressigsäure  bei  Gegenwart  von  Salzen: 
aÄsoN,  TaIlX  J.<phi8.Chem*20,  672.    Drehungsvermögen  stark  alkal.  Lösungen 
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von  Calciumtartrat:  Gbossmann,  Wamm J-g.  [2]  98,  145.  Ele^^  ^^0^ 
in  Wasser  bei  18°:  P.,  Z.  El.  Gh.  81, 544;  bei  30°:  Dhab,  Z.  anorg.  Ch.  80,  54.  G«whwindig- 
keit  der  Rohrzucker-Inversion  durch  ^loiumtartrat.Weiarture-Wa«)er-  und  C^ommtartoat- 
Weinsfture-Wasser-Alkohol.Gemische  bei  76«»:  P.,  Z.  El  Ch.  81,  ^^  -^AO,+6H.O. 
Nadeln.  Sehr  unstabil,  geht  bei  Ziniinertem^ratur  langsamem  f^™*$J^ 
Tetrahvdrat  über  (Chattaway,  Am.  Soc.  88,  2519).  —  BaC4H40Ä+H,ü.  JUeKtrisone 
LeiffigkSt  in  Wasser  bei  18«:  Pattl,  Z.  El.  Gh.  81,  547  Über  die  Zusammensetzung  der 
aus  Weinsäure  undBa(OH)9  entstehenden  Niederschlage  vgl.  Qttabtaboij,  C.  1010  n, 1131. 
Borsaure-Weinsaure-Verbindungen.  Nachweis  von  Komplexbildung  zwischen 
Weins&ure  und  Borsaure:  Herz,  Z.anorg.Gh.  70,  72;  Gbossmann,  Wbeschnbb,  J.  fr.  [2] 
öfl i  i?8-  Böesekbn  R  87,  181;  Bbuhat,  A.  eh.  [9]  8,  124.  —  Über  Komplexverbrndungen 
?on Wein^ rS Aluminium Vgl.  Gb.,  Loeb,  Ph.hh.  72, 102  -  WÄO.)(OH).  A 
krystallines  Pulver.  Ist,  über  H,S04  getrocknet,  wasserfrei.  Unlöshoh  m  kaltem,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Cbookks,  Ghem.  N.  101,  49;  108,  97;  G. 

1810 II  546)  • 

k  w  Tivin  [fiHO)  4-  10H«O  fHvtw.  Bd.  III.  8. 600)  von  Mazzüochhlli,  Pantanelli 
<*.  Iff[h  iflfmtä  SZKTiO,(aH<0,),+ ?H,0  <M  P.,  G  40 1,  672£ 
—  SnCJLO«.  -B.  I>urch  Oxydation  von  Zinn  in  Weinsaurelösungen  durch  Luftsauerstoff 
(Chafman,  Soc.  108,  776).  —  Bleisalze.  Drehungsvermögen  bleihaltiger  Lösungen  von 
Kaliumtartrat:  Kbattskopf,  Am.  Soc.  88,  943.  

(NH.),(V0)C4H,0,  +  2H,0.  Violette  Krystalle;  leicht  löslich  in  Wasser.  Zersetzt 
sich  langsam  an  der  Luft  und  in  waßr.  Lösung,  ist  in  ammoniakalisoher  Lösung  bestandiger 
Äfi.  A.  L.  [5]  28  II,  61).  -  NSa,(VO)C4H,09  +  3H,p  Violettes  krystelhnea 
Pulver  (B.  i?.  A  X.  [6]  88 II,  52).  -  K«(VO)C4H,0,  +  2H,0.  Violette  Krystalle  (aus  Wasser 
+  Alkohol)  (B.,  R.A.L.  [5]  88 II,  52).  -  K(SbO)C4H406  +  V.H.O  (firechweinstein). 
Löslichkeit  in  Ameisensäure:  Aschan,  Gh.Z.  87,  1117.  Diffusion  durch  Pergament  und 
Katzendarm:  Tobbance,  Ghem.  N.  119,  66.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  wird  durch  Zusatz 
von  NaCl,  NaNOs  und  NaC108  erhöht;  kryoskopisches  Verhalten  der  so  entstandenen  Lösungen: 
Sand*,  G.  1910  l  423.  Reaktion  mit  Tannin:  S.,  G.  1910  1, 637, 822.  Über  die  physiologische 
Wirkung  von  Brechweinstein  vgl.  H.  Wieland  und  B.  Behbbns  in  A.  Heffteb,  Handbuch 
der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  III,  1.  Hälfte  [Berlm  1927],  S  536  Prüfung: 
Deutsches  Arzneibuch,  6.  Ausgabe  [Berlin  19261,  S.  eSS.-BaKSbC^CÄO.lj  +  H.O.  Piezo- 
elektrische  Eigenschaften:  van  deb  Veen,  Z.  Kr  51,  558.  —  Über  &omplexsakbüdung 
zwischen  Wismut  und  Weinsäure  vgl.  Richabdson,  Z.  anorg.  Gh.  84, 315.  — ■ K<BiO)g04HtUe  + 
4H,0.   Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  waßr.  Lösung:  Sohabfeb,  Hein,  Z.  anorg.  OA. 

TefCÄ04)4.   Zur  Darstellung  vgl.  Haobjian,  Am.  Soc.  41,  342.  Löslich  in  Methanol, 
Propylalkohol,  Äther,  Aceton,  Pyridin,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Isopropylalkohol,  Aoet- 
essigester  und  Acetanhydrid  (H.,  Am.  Soc.  41,  339).  —  Molybdantartrate.    Nachweis 
von  Komplexsalzbildung  zwischen  Weinsaure  und  verschiedenen  Molybdansauren  bezw.  deren 
Salzen:  Rimbach,  Wtntgen,  Ph.  Gh.  74, 243,  248;  Wintgen,  Z.  anorg.  Gh.  74, 286;  Madebna, 
R.A.L.  [51  19  H,  131;  Mazzuochelli,  R.A.L.  [5]  19 II,  439;  Mazz.,  BoBOffl,  G.  40 II, 
241 ;  Mazz.,  Ranucci,  Sabatini,  G.  48 II,  29, 42, 44;  Mazz.,  Ra.,  G.  44 II,  118.  —  Wolf ram- 
tartrate.    Nachweis   von   Komplexsalzbildung   zwischen   Weinsaure   und   Wolframaten: 
Mazz.,  B.,  ö.  40 II,  258.  —  Uranotartrat.    Absorptionsspektrum  derwaßr.  Wsung  im 
sichtbaren  Gebiet:  Mazzucohelli,  Pebbbt,  R.A.L.  [5]  88 II,  450.  —  (HO  UO,)C4 H,0,  + 
3H.0  oder  (U0.)C4H406+4HS0.  100  cm»  waßr.  Lösung  enthalten  bei  17°  3,82  g  (Cototois, 
G  r  168,1690).  ta]&Y.  +  286,4°  (in  Wasser;  c  =  2,25,  bezogen  auf  Weinsaure)  (Mazzuo- 
chelli, Sabatini,  ö.  46 II,  230);  Drehungsvermögen  der  waßr.  Lösungen  bei  verschiedenen 
Temperaturen  für  Licht  verschiedener  Wellenlängen  und  seine  Beeinflussung  durch  Ammoniak 
und  Pyridin:  M.,  S.  Zirkulardichroismus  und  optische  Drehung  waßr.  Lösungen  zwischen  483 
und  597  mu:  Bbuhat,  Ann.  Phyeique  [9]  8, 274.   Absorptionsspektrum  der  waßr.  Lösung  im 
sichtbaren  Gebiet:  Mazzucohelli,  Pebbet,  R.A.  L.  [5]  88  H,  447.  Phosphorescenz  von  festem 
Uranyltartrat  bei  ca.  —193°:  Bboqubbel,  G.  r.  168,  612.  Die  waßr.  Lösung  bräunt  swh  im 
Sonnenlicht  und  scheidet  dann  unter  Entwicklung  von  CO,  ein  basisches  Salz  ab(C.).  — 
Natriumuranyltartrat.  Absorptionsspektrum  der  waßr.  Lösung:  Mazzucohelli,  D •  Alobo, 
R.  A.  L.  [6]  81  H,  853.   Pharmakologische  Wirkung:  Jackson,  Mann,  G.  1910  LI,  1234.  — 
Kaliumuranyltartrat.    Zirkulardichroismus  und  optische  Drehung  wäßriger  Lösungen 
zwischen   484  und  547  mpn  Bbuhat,  Ann.  Physique  [9]  8,  275.  Elektrolyse  von  waßr. 
Lösungen:  Pieble,  J.  phys.  Ghem.  88,  538. 

Über  Komplex-Bildung  zwischen  Natriumtartrat  und  MnfOH),  in  Wasser  vgl.  Takm, 
Ph.Gh.  74,  498.  —  MnCÄO.  (Lbonotni,  C.  10101,  1655).  —  MnC4H40,  +  2H.0  (ist  im 
Hptw.  Bd.  III,  S.  605  als  MnC4H40,+aq  beschrieben).  Rötliohe  monokline  Krystalle 
(Dobbin,  Am.  Soc.  41,  937).  Bei  100°  entweicht  das  meiste  Wasser,  bei  200°  beginnt  Zer- 
setzung unter  Braunfarbung  (D.;  L.).  —  K^fn(C4H40e),.    Zur  Existenz  der  unter  dieser 
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Formel  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  505  beschriebenen  Verbindung  von  Maumb»*  (£/.  [£]■ *MM> 
und  SCHABUS  (J.  1854,  396)  vgl.  Dobbin,  Am.  Soc.  41,  939.  —  Na8Mn(C4H806^  +  HH,0. 
B.  Aus  Na,CAO,  und  MnS04  in  Natronlauge  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  (Job,  Goibsbdkt, 

0  r  162,  265).  Grüne  Krystalle,  die  bei  120°  30%  Wasser  verlieren  und  goldk&ferfajrben 
werden.  Löslich  in  Wasser  mit  roter  Farbe  unter  Abscheidung  von  Mangamhydroxyd; 
die  Farbe  der  alkalitartratbaltigen  Losungen  ist  mit  der  Konzentration  des  Tartrats  ver- 

&ndeFeaHaO..   B.   Aus  1  Mol  NaAH40e,  1  Mol  FeCl,  und  V.  Mol  Na,CO,  in  Wasser^us 

1  Mol  Feh,  und  2  Mol  NaaC4H40,in  Wasser,  oder  aus  Fe(OH)8  und  Weinsaure  in  Wasser  beim 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  (Paiba,  B.  47,  1775).  Gelbes,  krystallimsches  Pulver.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkalien;  die  alkal..  Lösung  scheidet  erst  nach  l&ngerem 
Kocfon  Eisenhydroxyd  ab.  Die  Alkalisalze  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasse r,  unlöslich  in 
Alkohol  und  können  aus  verd.  Alkohol  umkrystalhsiert  werden.  —  FeNaC4HsO,  H-öi^U. 
Verliert  bei  100—105°  31/.  Mol  Wasser  und  zersetzt  sich  bei  höherem  Erhitzen  (**.).  — 
FeKC4H,O.  +  0,6  HtO  (bei  100»  getrocknet)  (P.).  -  Über  Eisen-Wemsäure-Verbmdungen 
virl.  femer  Gbossmann,  Loeb,  Ph.  Ch.  72, 108;  Pickebing,  Soc.  108, 1362.  -  K/^(C4H40?),. 
Rote  KrystaUe  mit  4H20  nach  dem  Trocknen  bei  100°;  wird  bei  150°  wasserfrei.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser,  wird  durch  siedendes  Wasser  zersetzt  (Pickebing,  Soc.  107,  »4»). 
Über  Kobalt-Weinsaure- Verbindungen  vgl.  a.  G.,  L.  —  Über  Nickel-Weinsaure- Verbindungen 
vgl.  G.,  L.;  Bbtjhat,  Ann.  Phyaiqwi  [9]  8,  266. 

8    1-Menthylaminsalz  2C10H^  +  C4H6O6.    Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther)     F:  198« 
(schwärzt  sich  bei  190°)  (Pattebson,  Pattebson,  Soc.  107,  150).    [oft*:  —12,6°  (c  =  l,3  m 
Methanol).  -  Cinchoninsalze  der  Weinsäure.  ^^,0^  +  C4H909 +  4H.O.    Krystalle 
(aus  Wasser)  (Pasteub,  A.  ch.  [3]  88,  470;  J.  1858,  419).   Wird  bei  100°  wasserfrei  (P.). 
Löslich  in  101  Tln.  Wasser  von  16°  (Hesse,  A.  122,  235);   leicht  loslich  in  Alkohol  (P.); 
kaltes  Methanol  (von  95%)  löst  20,6%  (Lindet,   Bl.  [3]  16,  1161).  Ist  tnbolummescent 
"ebnes,  Cr.  147  14;  A.  1  [8]  15,  554).  -  2C1,H„ONa  +  d4H,0,  +  2H,0.  Nadeln (Arppk; ,J. 
1861,  467;  vcl.  Pastetjb,  A.  ch.  [3]  88,  456;  J.  1868,  419).   1  Ted  wasserhaltiges  Salz  löst 
sich  in  33  Tln.  Wasser  von  16°  (Hesse,  A.  122,  237).  Zeigt  blaue  Triboluminescenz  (van  Eck, 
C   1911 II,   343).    Wird  durch  heißes  Wasser  unter  Abscheidung  von  Cinchomn  gespalten 
(Mabcxwald,  Chwoües,  B.  81,  786).  —  Cinchoninsalze  der. A^^/Jj6^?*"6/ 
r  TT   OTST  4-  SbC  H  O  4-1  5H.0  (Tbattbe,  Z.  Kr.  29,  600;  vgl.  Hesse,  A.  122,  240;  186, 
SftS)^  SS&üfflKff.).  -  C^ON.+  SbcTHC !7+45H20     Hexagonal; 
D»:  1,567    für  1  mm  Schichtdicke  ist  av:  +9,79«  (Tb.,  C.  1808  II,  246).  —  Chininsalze 
der  Weinsaure.  C10HMO^  +  C4H,O6  +  HtO.  Krystalle.  Wird  bei  160°  wasserfrei  Paoteto, 
A.  ch.  [3]  88,  477  ;V.  18681  421).   Löslich  zu  2,4%  in  kaltem  95%igem  Methanol  (Lindet, 
Bl  F31 16  1161).  Ist  in  heißem  Wasser  weniger  löslich  als  das  entsprechende  Salz  der  1-Wein- 
saure  P.).  -  2Ca0HMO,N14-C4H?O4  +  2HA  Optisches  Y,er^^r^B^e=  ^äfS' 
M .  81,  415.  Zeigtblaue  Triboluminescenz  (Tschuoajew,  B.  84, 1823;  van  Eck,  G.  1911  IL 
343).  Verliert  bei  120°  lHaO,  den  Rest  bei  140°  (H.,  A.  248, 134;  vgl  Abffb,  J. 1861,  466; 
Oxjdemans,  J.  1877,  886).    F:  202,5°  (Phelps,  Palmeb,  Am  Soc    39,  140).    Sehr  wemg 
löslich  in  Wasser  (A.).    Löslich  in  CC14  1:250000,  in  siedendem  Essigester  1:3000  (Ph., 
P.).  —  Chininsalz   der  Antimonylweins&ure  9^uO^.+SbC4HA-     G«/1^^1«; 
nach  Troeknen  überH,S04  wasserfrei;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Clabke,  B.  16, 1540^  — 
Chinidinsalze  der  Weinsaure.   C^O^,  +  C4H,0.  + •  8H.0 •    »™«L. *  pca ^J 
löslich  in   400  Tln.  Wasser   bei  IOMHesse,   A.  146,368).  -  2CI^«0,N,+C4HsO,+ 
HiO.  Prismen;  löslich  in  38,8  Tln.  Wasser  bei  16°  (H.).  - -CW»"dinBal«  der  Antimonyl- 
wlinsaure  Ct>t40,N,+SbC4H8O7+4H10.    Nadeln.    Wird  bei i  100°  wasserfrei.    Löslich 
in  640  Tln.  WaSrVi  lV  (H.,  A.  146,  368? vgl.  Stbnhottse,  A.  129  21).  -  MorphinsaUe 
der  Weinsaure.  C„HW0,N4-C4H,0,.   Wurde  von  Abpfe  (J.  1861,  469)  mit^ W  m 
Tanotb  (C.  1908  L625)  als  krystaUwasserfrei  beschrieben.  Löslich  m  etwa  100  Tln.  kaltem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  Ä  -  2C„HwO,N+C4H4044-3HtONadem  ^bereite  bei 
20°  verwittern  (A.,  J.  1861,  468).     Brechungsindices  der  ^^le  ™n  ^orp^^^ 
Bolland.  M .  81, 416.  Löslich  in  9  Tln.  kaltemWasser  (Dorr,  J.  1881, 931) ;  löslich  in  Alkohol 
ff).  -  Bxucinsal.e  der  Weinsaure.  C^H-O^,  +  C.H.O..  Krystalle <  <»£  W«"*>*  «*« 
Alkohol)  <P.,  A.  eh.  [3]  88,  473;  J.  1868,  420).  F:  246»  (Ladbnbtoo,  4.  864,  255).   Df: 
1^7;  100  *  WasJ  lösen  bei  20°  0,72  g,  bei  44« »1,62 «EU. ,  (LOjst  tnbohinimescent  ( G  ) 
~2C«H-OX  +  C4H,0,.    Blattchen  mit  61/,  oder  8H.0  (***™™'A-  **:  t3]  S?'    •    ; 
J  18687 4M   1*  tribolininesoent  (Gebnez,  C.  r.  147,  15;  A.  eh.  [81 16,  554).  -  Brucm- 
sklfder TntimoSylSein-lLure  C^„04N,4-SbC4H.07; ^KaTsteUe  (Sjte^»,  ^  129, 
26).  —  Strychninsalze  der  Weins4ure.C«H,iOtN^C4H.O,4-3 
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Tafeln  (Täubkb,  Z.  Kr.  38,  84).  F:  228°  (Ladenbubg,  Dootob,  Ä  81,  1970).  Dichte 
bei  20°-  L  D  •  L.,  A.  864,  238.  Ist  triboluminescent  (G.,  C.  r.  147,  14;  ^.cä.  [8]  15, 
564).  [o]D':'  —  20,6072  +  0,9367  p  (p  =  Prozentgehalt  der  Lösung  an  wasserfreiem  Sak) 
(LI)  i  82  50-  L.).  Lösungsvennögen  von  100  Teilen  Wasser  zwischen  7»  (1,29)  und  42» 
328 iTle)-  t,  A  864,  236?  vgl.  a  Dott,  G.  1911  I,  325.  -  Stryohninsalz  der 
Antimonylweinlkure  0^0,1,+ SbC4H607.  Nadeln  (St.,  A.  128,  25). 
Umwandlungsprodukt«  unbekannter  Konstitution  ans  d-Wslnsaur«. 

Metaweinsaure  C4H,0,  (8. 507).  Die  unter  diesem  Namen  in  der  Literatur  beschrie- 
bene Verbindung  ist  als  ein  Gemisch  aus  unterkühlter  Weinsaure  mit  ihren  Anhydrisierungs- 
nrodukten  erkannt  worden  (Zwikkeb,  JB.  85,  254).  . 

P  DiVartrylsäure  C8H,0Ou  (S.  507).  Kupfersalz.  Blaues  Pulver.  Löslich  in  Wasser 
(Bbtthat,  Ann.  Physique  [9]  8,  264).  Zirkulardiohroismus  und  optische  Drehung  zwischen 
493  rn/i  und  682  ny*:  B. 

Funktionelle  Derivate  der  d-W einsäure. 

Reohtsdrehende  a-Oxy-a'-methoxy-bernBteinsäure  C6H80.  =  H08C'CM(OH)- 
CH(OCH,)CO„H.  B.  Aus  d- Weinsäure  und  Dimethylsulfat  in  Gegenwart  von  Alkali 
(Hawobth,  Soc!  107, 15).  —  Prismen  (aus  Äther).  F:  174».  [a]D:  +45,4«  (in  Wasser;  c  =  2). 
Zusatz  von  Ammoniummolybdat  verändert  die  Drehung. 

Rechtsdrehende  a.a' -Diäthoxy-bernsteinBäure  C8H1406  =  H0»0;^0*0*^5!' 
CH(OC.H5)COaH  (8.  508).    [a]£:  +84,06»  (in  Aceton;  c  =  1,4)  (Yorao,  Soc.  105, 1236). 

—  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  rechtsdrehendes  a.a'-Diathoxy-bemsteinsaure- 
anhydrid.  ,. 

Linksdrehende  a.a'-Diaoetoxy-bernsteinsäure,  Diaoetyl-d-weinsaure  L8Hi„U8  == 
HO,C-CH(0-CO-CH8)-CH(0-COCH3)-COJB[  (8.  609).  Dichte,  Viscosit&t  und  elektrische 
Lei&higkeit  waßr.  Lösungen:  Deakin,  Wett,  Soc.  101,128.  Elektrolytische  Disso- 
ziationskonstante der  ersten  Stufe  kx  bei  25°:  ca.  2,5 XlO2;  der  zweiten  Stufe  k>:  ca. 
0,11  X 10-». 

Dinitrat  der  d- Weinsäure,  „Dinitroweinsäure"  C4H40,oN8  =  HOaC'CH(0'NO,)' 
CH(ONO.)-CO.H  (8.  509).  Gibt  mit  wäßr.  Ammoniak  und  407oigem  Formaldehyd  unter- 
halb 10°  Glyoxalin-dicarbonsfture-(4.5)  (Eabgheb,  Pyman,  Soc.  115,  227). 

Reohtsdrehender  o.a'- Dioxy-bemsteinBäur^emonometoyleater »  d-Weinsäure. 
monomethylester,  Monomethyl-d-tartrat  CsHbO.  =  HO^C-CH^jCHtOHVCO.-CTI, 
(8  509).  E:  75—77»  (Clottgh,  Soc.  107, 101).  [a]D  zwischen  16»  (+15,7»)  und  63»  (+16,5»; 
in  Wasser;  p  =  10):  Ol.  Einfluß  von  NaCl  und  BaCl,  auf  die  Drehung  in  waßr.  Lösung:  Ol. 

Reohtadrehender  cua'  -  Dimethoxy  -  bemBteinsäurenionomethylester  C7Hlt06  = 
H01C-CH(0-CH8)-CH(0-CH8)-C0Jl-CH8.  Reinheit  fraglich^  —  B.  Aus  dem  Dimethyläther 
des  d-Weinsaureanhydrids  beim  Kochen  mit  Methanol  (Pubdie,  Youkg,  Soc.  97,  1533). 

—  Sirup.   Kp«:  137—142».    [a]?:  +69»  (in  Wasser;  c  =  5);  +91°  (in  Aceton;  c  =  5). 

Reohtadrehender  cux'  -  Dioxy  -  bemsteinsäuredimethylester ,  d  -  Wemsäure- 
dimeäylester,  Dünethyl-d-tartrat  C.H10O6  =  PJ^tG^(0^y^pm'CO^(Mt 
(S.  510).  Die  niedriger  schmelzende  Modifikation  zeigt  Schmelzpunkt  60»  (Gböh,  B.  45, 
1442),  49»  (BebnebT  Tidsshrift  for  Kemi  16,  107;  G.  1919 III,  777).  KryßtaUisations- 
eeschwindiKkeit  der  reinen  Substanz  und  der  Gemische  mit  Traubensauredimethylester: 
G..  B.  45/1441.  Kp14.B:  153»  (B.);  Siedepunkte  zwischen  16,6  mm  (158,9°)  und  29,9  mm 
Druck  (174,0»):  Gb.  DJ  zwischen  46°  (1,306)  und  210,3»  (1,131):  Jakobs, Z.  anorg.  Gh.  101, 
83;  Dichte  zwischen  62,0»  (1,2903)  und  136,1°  (1,2140):  Mitchell,  Smith,  Soc.  108,  494. 
Viscositat  der  reinen  Substanz  bei  85°:  0,133  g/omseo;  Viscosit&t  eines  Gemisches  mit  Trauben- 
sauredimethylester:  Tholb,  Soc.  108,  25.  Oberflächenspannung  zwischen  45»  (43,2)  und  210,3° 
(28,9  dyn/cm):  J.;  zwischen  62,0»  (39,02)  und  135,1°  (32,22  dyn/cm):  M.,  Sm.;  vgl.  auch  Gb6h. 
Schmelzwarme:  21,5  cal/g  (bei  49»)  (Tammanh,  Ph.  Gh.  87,  362),  VerbrennungswÄrme  bei 
konstantem  Volumen:  3491  cal/g  (B.,  Tidsskrift  for  Ken»  16, 126;  C.  1919  HL  777).  Optische 
Smg  zwischen  X  -  0,37 p  uS Ä  -  0,67  /i:  [o]»:  22,576/<>l«-0,030)  -20,079/(£  -0,066); 
[o]M0*:24,762/(>l«—  0,030)  — 21,193/U«  —0,062)  (Lowby,  Abbam,  Soc.  IM,  1190). 
Drehungsvermögen  von  d  - Weinsauredimethylester  für  verschiedene  Wellenlängen  in 
Wasser,  Äthylenchlorid,  Aceton,  Formamid,  Pyridin  und  Chinolin:  L.,  A.  [oft:  +  1J.M» 
(1  Mol  in  100  Mol  Wasser)  (Abmstboko,  Walkbb,  Pr.  Boy.  Soc.  [A]  88,  396;  G.  1918  II, 
402).  Das  Drehungsvermögen  von  alkoh.  Lösungen,  die  aus  der  niedrig-  und  aus  der 
hoohschmelzendenModifikation  hergestellt  wurden,  ist  gleich  (L.,  A.).  Drehungen  in 
waßriizen  und  waßr.- alkoholischen  Lösungen  für  Licht  verschiedener  WellenlAngen:  A., 
W.  [oTJi,,:  +2,6°  (in  Methanol;  c  «  IOWClottgh,  Soc.  118,  631);  [a]g:  —9,2° '  (in  Chtoro- 
form;  p^6)(M,  Sm.);  [a]D  in  Nitrobenzol  <p  «=  5)  zwischen  14°  (+20,8°)  und  41°  (+19,6°): 
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Patterson,  Davidson,  Soc.  101, 377.  Einfluß  von  NaCl  und  BaBr,  auf  die  Drehung  der  w&ßr. 
Lösung:  O-ottoh,  Soc.  106,  58.  Einfluß  von  NaBr  auf  die  Drehung  in  Methanol:  Cl.,  Soc. 
US  531.  Dampfdrücke  von  Lösungen  in  Benzol  bei  63—93°:  Innes,  Soc.  81,  702;  118,  421. 
Warmetönung  beim  Lösen  der  reinen  Substanz  und  eines  Gemisches  mit  1-Weinsfturedjmethyl- 
ester  in  Alkohol:  Bbrner;  Vanzetti,  B.  A.  L.  [6]  28  II,  331.  -  Kinetik  der  alkal.  Ver- 
seifung: Skrabal,  Singbb,  M.  40,  363.  d-Weinsauredimethylester  reagiert  mit  Thionyl- 
chlorid  analog  dem  Diathylester  (s.  d.). 

Beohtsdrehender  a.a'-Dimethoxy-bemsteinsäuredimethyle8ter  C8H,40,  =  CHS- 
O.CCH(0-CH8)-CH(OCH8)-C08-CH,  (S.511).  B.  Durch  ErwÄrmen  von  d-weinsaurem 
Silber  mit  Ag.O  und  Methyljodid  (Pattebson,  Patterson,  Soc.  107, 149).  Aus ^rechtsdrehen- 
dem  a.a'-Dimethoxy-bernstemsauredichlorid  und  Methanol  (Purdie,  Youno,  8 oc. 97,  ™62). 
—  F-  52—53°  (Ptr.,  Y.),  49°  (Pa.,  Pa.).  Kp16:  135°  (Pa.,  Pa.).  Dichte  Di  zwischen  15°  (1,178) 
und  1820  (0>99V8):  Pa.,  Pa.  [a]i>  zwischen  16»  (+86,2°)  und  182«  (4-73,0«):  Pa.,  Pa.;  [oU 
zwischen  14,9°  (+74,3°)  und  106»  (+71,0°)  (in  Äthylenbromid;  P  =  9) ,  zwischen —10,6 
(  +  114,5°)  und  +159,5°  (  +  72,7°)  (in  Nitrobenzol;  p  =  9):  Pa.,  Pa.  Drehung  in  Chloral: 
Pa.,  Mc  Miüan,  Soc.  101,  794.  —  Gibt  mit  CH3MgI  0.e-Dioxy-y.^dimetho^.«-dmiethyl- 
hexan,  mit  C8H5-MgBr  3.4-Dimethoxy-2.2.5.ö-tetraphenyl-tetrahydrofuran  (Pu.,  Y.). 
S.  511,  Z.  10  v.  o.  statt  „F:  57°"  lies  „F:  öl°". 
Beohtsdrehender  o.a.'  -Diäthoxy-bernsteinBäuredimethylester  ClflJI1806  =  CHa« 
O.C-CH(0-C,H»)-CH(0-C,Hs)-CO.-CHj.  B.  Aus  d-Weinsauredimethylester  bei  zweimaliger 
Behandlung  mit CaHBI  und  Ag.O  (Young,  Soc.  105,  1235).  -Schwach  ätherisch  riechende 
Flüssigkeit  Kp„:  141,5°.  D?*  1,0914.  [ajf?:  +89,28°  (in  Substanz),  +79,00°  (in  Wasser; 
c  =  4). 

Beohtsdrehender  «-Oxy^'-tricMoracetoxy-bernsteüisäur^ 
[trlohloracetyl]-d-weinsäuredimethyleBter  C8H,07C»b  =  CH8'O.C-CH(OH)-CH(0-CO- 
CCU-COvCH.  (S.  511).  B.  Aus  d-Weinsauredimethylester  im  Überschuß  und  TJiohlor- 
acetylchlorid  in  Chloroform  bei  10-stdg.  Kochen  (Pattebson,  Davidson,  Soc.  101,  376).  — 
Erstelle  (aus  Xylol).  E:  81°.  [a]D  zwischen  17°  (+  8,00°)  und  48,7°  (  +  7,10°)  (in  Nitrobenzol; 
p  =  6):  P.,  D. 

Linksdrehender  a.a'.Bis-[trioMoracetoxy]-bemsteins^etoe^lester,  Bis- 
[triohloracetyl]-d-weinsäuredimethylester  CioH808Cl,  =  CH^OX;CM(  U-L  U-UU 18) 
CH(0-C0CCl9)-C0o-CH..  B.  Aus  d-Weinsauredimethylester  und  T^icmoracetylchlond 
in  Chloroform  in  Gegenwart  von  Pyridin  bei  0°  (Pattebson,  Davidson,  Soc.  101,  37 4). 
Beim  Kochen  von  d-Weinsäuredimethylester  mit  überach^sigem  Trichloracetylchlorid 
,pA  D).  —  Krvstalle  (aus  Chloroform).  Riecht  campherahnlich.  E:  143°.  £-£»•  <*• 
[am  _5 04»  (inSnzol;  c  =  4);  [a]h  zwischen  14°(-3,41$)  und  90,2°  (-0,03  )  (in Nitrobenzol; 
p  i  6):  Pa!  D.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther,  ziemlich  lösUch  in  Chloroform  Benzol, 
Nitrobenzol  und  Essigester;  Behr  leicht  löslich  in  Pyridin.  -  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
mit  Alkohol,  Äther  oder  Pyridin. 

Beohtsdrehender  a.a'  -  Dioxy  -  bernsteinsäurediäthylester,  d-Weinsäurediäthyl- 
eBtefcÄ  =  C^HT-o;C-CH(o5).CH(OH)-CO.aH8  (S.  512) >)  Kp6: 137«  (Pattebson 
Soc.  109,  1160);  Kp,:B148°;  Kpu:  150°;  Kp8?:  170^((5dbtitts,  J.pr.  \*\™'*})i  S&U}?*! 
(Tschuoaoew,  Glebko,  B.46,  2758).  D£  1^0990 (Houos , Joe ,108  2160);  D4  £»"££>; 
TV».'-  1  2ftK4  fTscH  Gl  V  D?- 1,2041  (Peaoock,  Soc.  107, 1564);  DJ  zwischen  — 2d,0  (1^484) 
und  +  223  5« Tl  0003^  PAT^BSON7ÄoTloe,  1160.  Viscositat  bei  25°:  1,457  g/cm  sec  (Thole, 

z  nmyym  rh  im  A4  n*«  14454  (Peaoock).  [o\v':  +  7,57°  (Isch.,  ül.);  Laj„.  +/,*»  , 
ftfSF+u'ä™ [«%':  +iI'SmLowby;  DioKSON,  sZ.  107,  1181)  Spezifische  Drehung 
zwtohen^23  0°  und  +223,5»  für  Licht  verschiedener  Wellenlange:  Pattebson,  Äoc.  109, 
Ä vgl.  auch  LoTdS.;  Gbossmann,  Landau,  Ph.öh.  75,  142.  Spezifische  Drehung  in 
Lösung  für verschiedene 'Wellenlangen  und  Temperaturen:  Pa^ebson  Soc  109,  1160; 
TL  T&  .  p4  S™v™r«rVNr  Snt  97  2110- 101.  241 ;  Fa.,  Pollook,  Soc.  105,  2325;  GBOSSMANN, 
n'oh'll  148™gS  lStda^  Ph  Gl l  75, 143;  Peacook,  Soc.  107, 1564.  Einfluß  von  Thio- 
^tüV^no^CLZn^die  I^hung  des  ^f»^^SSS^S 
w&ßr  Lösunjren:  Pa.,  Anderson,  Soc.  101,  1833;  CLottgh,  Soc.  105,  59.   Magnetische  Sus- 

c^biuSr^sc^'if  [4]  9,  182.  ^y^^h\^^ZZ^15  B^t 
/Pa  -PTnirnr  f!nc  97  1773)  Dichte  einiger  Gemische  mit  Glycenn  bei  io.  molmks, 
(|ot"lSr ™m f  B^hZ ^  von Xmischen8  mit  Butyl-  und  Isobutylalkohol:  Peaoock, 
S7c.  107,  1564.  V  Entwickelt  im  ultravioletten  Licht  ein  Gasgemisch,  das  28  Vol.-%  CO, 

>)  Über  BeiodarstelluDg  von  Weinsäurediathylester  vgl.  die  nach  dem  Literatnr-Schlußtermin 
de»  ErgtoTangVwerkS  [1. 1  1920]  veröffentlichten  Arbeiten  von  Lowby,  Cutter  (Soc.  121,  532) 
and  Pattebson  (Soc.  121,  1042). 

BEILSTETN's  Handbuch.    «.  Aufl.    Brg.-Bd.  HI/IV. 


JXÜ  514—619 

l7g  OXY-CARBONSÄUREN  CJnHjjo-aOe  [Syst.  No.  280 

30  Vol.-%  CO,  und  42  Vol.-%  Kohlenwasserstoffe  enthält  (BraTHELOT,  Gaudbchon,  C.  r.  168, 
386).  Kinetik (ierVerseifungdurchalkoh.  8alzsäure:KAiLAN, ^*- ?*•  86, ?*3- Weinrturedi&thy  - 
ester  gibt  mit  SOCJL  bei  gewöhnlicher  Temperatur  linksdrehenden  Thionylweinsäurediäthyl- 

Mter  os/°— ^  ^°»'C«il»  (Syst.  No.  2970)  (Schtixieb,  B.  42,  2017;  McKrarzas,  Barbow, 

"^       \n CH-CO  *C  H 

Soc.  99,  1020);  mit  SOG?,  in  Gegenwart  von  Pyridin  entsteht  aktiver  o-a^Dichlor-bernstein- 
Bauredi&thyleeter  (Dabzens,  Sbjoubnb,  <7.  r.  164,  l«16).WemrturMij^leBter  kondensiert 

sich  mit  Chloral  zu  der  rechtsdrehenden  Verbindung  CO-O^ 

CA-OjC-CH-O-CH-CClj  (Syst. No. 2901)  (Pattbbson,  MoMolan,  Sog.  101,   795; 
HOCHCOO  ' 

vgl.  auch  Gbossmann,  Lakdatj,  Ph.CH.  76,  184). 

Reohtsdrehender  o.a'-Diaoetoxy-bernsteinsäurediäthylester,  Diaoetyl-d-wein- 
säurediäthylester  C^H^O«  =  C,H60|COT(OCOCnHÄ)CH(OCOCH,)(X),C1H6 
(8  514).  F:  67,0°  (Scheueb,  Ph.  Gh.  72,  616,  626,  661,  579).  Sublimiert  im  Luftstrom 
bei  90°;  beginnt  sich  bei  etwa  200°  zu  zersetzen  (Sch.).  Df:  1,0828;  [a]?*:  +6,016°  (Sch.). 
Thermische  Analyse,  Dichte,  Ausdehnungskoeffizient,  Viscosität  und  optisches  Drehungs- 
vermögen der  Gemische  mit  Äthylenbromid,  Nitrobenzol,  m-Nitro-toluol,  Naphthalin  und 
Phenol:  Sch.  Optische  Drehung  in  Chloral  und  ihre  Änderung  mit  der  Zeit:  Pattbbson, 
Mo  Millan,  Soc.  101,793. 

Bechtsdrehende»  a.a'-  Bis  -  ttriohloracetoxy]  -  bernsteinsäurediäthylester ,  Bis- 
[trichloracetyl]  -  d- weinsäurediäthylester  CWH1808C16  =  C,H5  •  0,C  •  CH{0 ;  CO  •  CO,)- 
CH(OCOCCl8)COtC,H5.  B.  Aus  d- Weinsäuredi&thylester  und  ca.  3  Mol  Trichloraoetvl- 
chlorid  bei  24-stdg.  Kochen  (Pattbbson,  Davidson,  80c.  101,  378).  —  Kpit_u:  228—232°. 
Dichte  DJ  zwischen  15,2°  (1,477)  und  131°  (1,335):  P.,  D.  [aß  zwischen  20°  (+13,5°)  und 
131°  (+14,1°):  P.,  D.  [oft  zwischen  12,5°  (+6,9°)  und  74,2°  (+7,9°)  (in  Nitrobenzol; 
p  =  5):  P.,  D. 

d-WeinsäuredipropyleBterC^O^C^ 
CRvCH,  (8.  516).  Kp,,:  173—174°  (Pattbbson,  80c.  103, 173).  Diohte  DJ  zwischen  15,26° 
(1,1420)  und  173,0°  (0,987):  P.  [a]L  zwischen  16,5°  (  +  12,22°)  und  173,0°  (+17,70°):  P. 
d-Weinsäurediisopropylester  C^gO,  =  (CHs)aCHO|CCH(OH)CH(OH)COt- 
CH(CH„),  (S.  517).  Kp,.:  157—158°  (Pattbbson,  Soc.  103, 173).  Dichte  DJ  zwischen  13,66° 
(1,1162)  und  160°  (0,9789):  P.    [a]'D  zwischen  15,3°  (+20,55°)  und  173,0°  (+24,63°):  P. 

d-Weinsäuredibutylester  CltHtlÖ.  =  CH,CHICH1CH,01CCH(OH)  •  CH(OH)- 
CO.-CH.-CH,CH,CH3  (S.  518).  F:  22°;  Kp,2:  178°  (Fbaneland,  Gabneb,  Soc.  116, 
651, 652).  Dichte  DJ  zwischen  9°  (1,1044)  und  165°  (0,969):  Fb.,  G.  [a]h  zwischen  9°(+  8,67°) 
und  165°  (+15,69°):  Fb.,  G.  Spezifische  Drehung  zwischen  9°  und  166°  für  Licht  verschie- 
dener Wellenlängen:   Fb.,   G. 

d-Weinsäurediisobutylester  CltH„06  =  (CH,),CHCH,  0,CCH(OH)CH(OH)CO,- 
CH,CH(CH.),  (8.  518).  F:  73— 74°;Kpal:  185°  (Pattbbson,  Sog.  103,  174);  Kp8:  178° 
(P.,  Soc.  109,  1161).  D?-»:  1,0309;  D?':  1,0105;  DJ":  0,9317.  [aß  zwisohen  20,0°  (+17,76°) 
und  69,1°  (+19,83°):  P.  Spezifische  Drehung  im  homogenen  Zustand  und  in  Losung  für 
verschiedene  Wellenlängen  und  Temperaturen:  P. 

Diaoetyl  -  d  -  weinsäurediisobutylester  C,«H„08  =  (CHS),CH  •  CHt  •  O.C  •  CH(0  •  CO  • 
(^^(^(OCOCHaJCO.CHjC^CH,),  (8.  518).  Kp«:  183°  (Pattbbson,  Mo  Abthub, 
Soc.  107,  814);  Kp8,6:  157°  (P„  Soc.  109,  1169).  Dichte  DJ  zwischen  13,7°  (1,0898)  und  202° 
(0,9066) :  P.,  Mo  A. ;  P.  [o]f,  zwischen  15,3°  (+ 15,9°)  und  179° (+ 17,52°):  P.,  Mo  A.  Optische 
Drehung  im  homogenen  Zustande  und  in  Losung  für  verschiedene  Wellenlangen  und  Tempe- 
raturen: P.,  Mo  A.;  P. 

Bis-  [triohloracetyl]  -d- weinsäurediisobutylester  (^„OgCLf*  (CH,),CH  •  CBT,  •  0,C  • 
C5H(OCOCO,)CH(OCO(X3l8)COtCnai-CJH(CHJ)t.  B.  Aus  d-Weinsäurediisobutylester 
und  ca.  5  Mol  Trichloraoetylchlorid  bei  30-stdg.  Kochen  (Pattbbson,  Davidson,  Soc.  101, 
379).  —  Kp4:  208°.  Dichte  DJ  zwischen  18,2°  (1,3589)  und  157°  (1,2140):  P.,  D.  [att  zwischen 
18,2°  (+16,7°)  und  157°  (+16,12°):  P.,  D.;  [a]{,  zwischen  13,6°  (+9,41°)  und  91,9*  (+11,66°) 
(in  Nitrobenzol;  p  =  5):  P.,  D. 

Beohtsdrehender  a.a'- Dimethoxy  -  bernsteinsäure  -  di  -  d  -  amylester  C,,H,o06  = 
CM8CHICH(CH8)CH10,CCai(OOT8)-OT^  B.  Aus 

reohtsdrehender  a.a'-Dimethoxy-bernsteinsäure  und  linksdrehendem  Amylalkohol  beim 
Einleiten  von  HCl  (24  Stdn.  in  der  Kälte,  3—4  Tage  bei  100°)  (Pattbbson,  Pattbbson,  Soc. 
107,  162).  —  Kp,:  oa.  170°.  Dichte  DJ  zwisohen  15,7°  (1,0169)  und  99,6°  (0,9460):  P..P. 
[«]{,  zwisohen  15°  (+77,62°)  und  136°  (+ 66,01  °):  P.,  P. 
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d -  Weins&ure - diisoainylester,  d  - WeinBäure  - di - g -  amyleBter  C„H„0«  =  cbhu* 
n  r.rWfOHl-CHfOH)CO.C«H«.    B.    Aus  d-Weinsaure  und  g- Amylalkohol  in  Gegenwart 

167«  (09278):  P.    \a%  zwischen  16,6°  (+11,32°)  und  175«  (+16,69°):  P. 

d-Wlnaur-dl-n-heptylester  CjA.0.  =^^.V?.C;CH(OH)^(OH).CO,i 
rrw  1  «CH  B  Aus  d- Weinsaure  und  prän.-n-Heptylalkohol  bei  Gegenwart  von  OXA 
[wä£akd  GiBsmfsoc  11^636). -F:?6--36,5° Ar,:  228°.  DJ  zwischen  41 ,0°  (£9986) 
2E?T^WSB^Ä  CT»'  tischen  44,6°  (  +  9^7°)  und  «BM+IW^^.  g- 
Spezifische  Drehung  zwischen  44,5°  und  168°  für  Licht  verschiedener  Wellenlange:  Fb.,  G. 

d-Weinaäure-di-n-octylester  C^O.  -  CH8[CH,]7.0,CCH(OH).OTO^CO,- 
mw  T  .mFT  fi  Aus  d-Weinsaure  und  prim.-n-Octylalkohol  bei  Gegenwart  von  Mt/i  (J<banx- 
{a^Gamb '  JocUÖ  55T- F:  41—42°.  Kr,:  252°.  Di  zwischen  54,1°  (0,9746)  und 
Ittl*  (0  «B£  FT,'  G~  [abwischen  45°  (+ 8,61°)  imd  166°  (+ 11,33°):  Fb^  G  Spezifische 
Drehung  zwischen  46°  und  165°  für  Licht  verschiedener  Wellenlangen:  Fb.,  G. 

d  -  Weinsäure  -  äthylester  -  dl  -  sek.  -  n  -  ootylester  Cj4HM0,  =  C,H5  •  OsC  •  CH(OH) • 
rHfOH^0O.-CH(CH»)-rCH,l*CH..  JB.  Aus  d-Weinsaurediathylester  im  Überschuß  und 
ÄkWSÄGe^wart  von  HO  (Pickabd,  kWyok,  Soc.  99,  68).  - 
Fast  geruchlose^  Öl.    Kp,:  187-190°.    DJ':  1,0568.    [a]g:  +8,56°. 

d-Welnsaure-di-d-sek.-n-octylester  C^O.  =  CH3-  [CH.]6;CH(CH8)- O.C-CHjOH)- 
CH(OH)CO,CH(CH,)[CHt]5CH».-  B  Aus  ^Weinsaurediatfiylester  und  d^ethyl-n- 
hexyl-carbinol  in  Gegenwart  von  HCl  (Pickabd,  Kenyon,  Soc.  99,  68).  —  Kp9:  202—210  . 

Dl':  iwtLtaLil^nHHrtytort«  C^04  =  OT,[CB,]6.CB(CH8)-0,C.CH(OH)- 
CH(OH)C01-CH(CH8)-[CH,L'CHs.  B.  Aus  d-W^insäuredAthylester  und  1-Methyl-n-hexyl- 
carbinol  in  Gegenwart  von  HCl  (Pickabd,  Kkhyon,  Soc.  99,  68).  —  Dl':  1,0171.  [a]D:  — l.JM  . 

d-Weinsäim».di-dl-sek.-n-octylester^ 
/m/nm-ro  CHtCR  WCH.1.CH,  fS.  519).  B.  Aus  d-Weinsaure  und  dl-sek.-n-Octyl- 
äätoFtaä  DurchfeiE Säm» U  100«  (Paasch,  Soc.  103  175)  Analog  aus  d -Wek- 
saurediäthvlester  (Pickabd,  Kjekyon,  Soc.  99,  68  .  —  Kp«:  239°;  Kp»:  194°  Pa.). V?: 
foi48  (Pi. KoTSSeDS  zwischen  18,6°  (1,0006)  und  100,1«  (0,9353)  :*Pa.  [o]S:  +11,02« 
(R.    K.U    a]i  zwischen  16,4«  (+10,25°)  und  179,0°  (+13,64«):  Pa. 

d-WeLsäurediaUylester  Cl0HMO.  -  CH8:CH^H8.O.CCH(OH);CH(OH)C^^  • 
CH-CH.  B.  Aus  d-Weinsaure  bei  wiederholtem  Kochen  mit  Allylalkohol  (Pattebson, 
ä"  108,  174)  -  Kp„:  191°;  Kp10:  171°.  Dichte  Dl  zwischen  26,6°  (1,1874)  und  148,5« 
(toWP    [a]h  zwischen  16,6«  (+16,28«)  und  168,0«  (+18,44°):  P. 

Reohtsdrehendes  a.a'-Dimethoxy-bernsteinsäuredtohlorid  aH804Cl8  ==  ClOC • 
rw/n-rH  ^CHfOCH-VCOCl.  B.  Aub  rechtsdrehender  a.a'-Dimethoxy-bernsteinsaure  und 
Pc£ °iÄzoI  (PiÄ ^Sifö uSoc.  97, 1532).  -  Prismen ^(aus Äther)  F:  90-93°.  [«|: 
+  79,86°  (in  Aceton;  c  =  6),  +56,87»  (in  Chloroform;  c  -  1),  +104,14»  (in  Benzol;  c  =  2). 
d-Weinsäuremonoamid,  d-Tartramidsäure  C^OjN  ^  11^- CO- <M(OU)-CH(01ly 
CO.H  (S.  520).  B.  Man  sattigt  eine  absolut-alkoholische  Lösung  von  d-Wemsaurediathyl- 
est^mit  NH,  bei  0«,  verseift  das  erhaltene  Produkt  auf  dem  Wassserbade  mit  ln-Natron- 
Ä 7  SÄ  fallt  das  Calciums^  mit  CaCl.  aus  (Wn™.  *^7,  46),- -jÄh 
(aus  Wasser).  Rhombisch-bisphenoidisch  Pastettb,  A.ch.  [3]  88,  454;  Groth,  Ch.Kr.  8, 
302^  308;  W.).  F:  171-172»;  [afc:  +63,7°  (in  Wasser;  p  =  3)  W  -  Das^ciumsalz 
gibt  bei  Einw.  von  neutraler  NaOCl-Lösung  u.  a.  Cakiunmesoxalat(?)  (W.).  -  Ca(C4H606N), 
+  6(?)H,0.    [a]S:  +59,5°  (0,42  g  in  22,7  g  wäßriger  übersättigter  Lösung)  (W.). 

Reohtsdrehendes  a.a'-Dimethoxy-bernsteinsäuremonoaniid  C6HuOJJ  =  H8N-CO- 
c*utc\.m  ^rTT/O.nH  VCO.H  B.  Aub  rechtsdrehendem  a.a'-Dimethoxy-bernsteinsaure- 
Sydr^iÄ8^Äther  (Vo^o,  Soc.  105,  1233).  -  Prismen  (aus  A&ohol).  F:  185°. 
Ä +8»  89°  Ün^Wasser-  c  =  1),  +103,45°  (in  Alkohol;  c  =  1  .  Ziemlich  löslich  in  Wasser, 
sShwe^llohol^uXlich  in  Aceton.'-  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  rechts- 
drehendes  a.o'-Dunel^oxy-suocinimid.  wv-nn. 

d-WelnBäure&thylesteramid,  d-TartramidsäureathyleBter  C,Hu05N  =  H.N-CO- 
rw/nW^^OH^CO^C^.  B.  Neben  d-Weinsaurediamid  beim  Einleiten  von  NH8  in 
S«i  ^S(Skoholäoh1 TLösum  von  d-Weinsaurediäthylester  (Wkebman,  B.  87,  46).  - 
BfctÄ.  F^Ä?«.  Is?ShW  lSlich  in  Wasser  und  Alkohol  als  d-Weinsaurediamid. 
T Weinsäu^diMnld,  d-Tartramld  C4H804Nt  -  H^COCH(OH)CH(OH)CpNH, 
(S  ÄÄV(+lWnnd3^  WlWJ  (m  Wasser ;  p  -J 0,99) :  ^ottgh, 
&w  106  60  Einfluß  von  NaCl  und  BaBr,  auf  die  Drehung  der  waßr.  Lösung:  Cl. 
öoc.luo,w.  Z^"»»      » •  h*NNHCOCH(OH)CH(OH)CONHNH, 

f  a  &<^&aä  ^°bo1  ^rs>  J- pr! 
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[2]  06,  214).  —  C4HX004N4  +  2HC1.  Krystalle.  Leioht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther.  ^^ 

Diaoetylverbindun*  des  d  -  Weina&uredihydraaids  C8Hi4OeN4  =  CH.-CO >'NH' 
NH-CO-CH(OH)-CH(OH)CONH'NH-CO-CH,.  B.  Aus  d-Weins&uredihydrazid  und 
E^i^ureanhydrid  auf  dem  Wasserbad  (Cttrtitts,  J.  pr.  [2]  95,  218)  -  Nade o.  (aus  verd 
Alkohol).  F :  216°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 
Rechtsdrehendes  a.a'-Dimethoxy-bern8teinfläuredihydraaid  C,HM04N4  =  HjN- 
NH  •  CO  •  CH(0  •  CHS)  •  CH(0  •  CHS)  •  CO •  NH •  NH9.  JB.  Aus  rechtsdrehendem  o.o  -Dimeth- 
oxy-bernsteinsauredimethylester  und  Hydrazinhydrat  in  siedendem  AU»hol  (joroo,  Soc. 
106,  1234). —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  173-175°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol.  Ist  hygroskopisch. 
[a]?,:  +130,25°  (in  Wasser;  c  =  1). 

Reohtsdrehendes  a.a'-Diäthoxy-bernBteinsäuredihydraaid  C8H1804N4  =  HjN-NH' 
C0CH(0-C1H6)-CH(0-C!H5)-C0-NH-NH,.  JB.  Aus  rechtsdrehendem  a.a -Diathoxy- 
bernsteinsauredimethylester  und  Hydrazinhydrat  in  siedendem  Alkohol  (Yoitho,  Soc.  106, 
1237).  —  F:  159—160°  (Zers.).    [a]£:  +123,13°  (in  Wasser;  c  =  1). 

d- Weinsäurediamd  C4H404N,  =  N8-CO-CH(OH)CH(OH);CO.N8.  B.  Aus  saksaurem 
Weinsaurcdihydrazid  und  NaNO,  in  Wasser  (Cubttos,  J.  pr.  [2]  06,  220).  —  KT»™»- 
F-  66°  (ZersO-  Verpufft  bei  raschem  Erhitzen  lebhaft.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Äther,  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform,  Ligroin.  —  Gibt  beim 
Erwarmen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  ather.  Lösung  Glyoxal. 

b)  l-Weinsäure  C4H,Oe  =  H08CCH(OH)-CH(OH)-COaH  (8.520)  (Konfiguration 
entBprechendFormelII,S.169).  B.  Aus  parasaccharinsaurem  Barium  odei rParasacoharm  (vgl. 
S.  168)  bei  Oxydation  mit  konz.  Salpetersäure  (Kujani,  Lojifsijbr,  B.  87,  3614;  K..,  B.  44, 
112  Anm.  3).  —  Elektrische  Leitfähigkeit  waßr.  Lösungen  zwischen  0°  und  36°:  Wigotman, 
Jokes  Am  46,  84.  Zerstaubungs-Elektrizitat  von  1-Weinsaure  enthaltenden  Genusohen: 
CHMSTiANSira,  Ann.  Phys.  [4]  69,  96.  —  Verhalten  beim  Schmelzen  mit  Zimteaurechlond: 
Erlkhmkyer,  Hilgkndorff,  Bio.  Z.  77, 78.  Zersetzung  durch  Mycoderma  oerevisiae :  Hma^o»» 
RiPO!,  Saladin,  H.  73,  299.  Über  die  Zersetzung  durch  Hefe  unter  Bildung  von  CO.  vgl. 
Karczag,  Bio.Z.  38,  517;  van  Nikl,  Visser't  Hooft,  B.  68,  1607.  1-Weinsaure  wird  im 
Organismus  des  Hundes,  entgegen  den  Angaben  von  Brion  (H.  25,  283),  in  gleichem 
Betrage  verbrannt  wie  d- Weinsäure  (Nettberg,  Saneyoshi,  Bu>.  Z.  30,  32).  —  Sc(C4H4U6) 
(OH)  +  2HaO.  Weißes  Pulver.  Gibt  über  HaS04  1  Mol  HaO  ab  (Crookes,  Ghem.N.  101, 
49;  102,  98;  C.  1010 II,  546).  v  ,  „    .Ä.. 

1-Menthylaminsalz  2C10HaiN  +  C4H4O9.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther)  F:  194° 
(Pattersoh,  Patterson,  Soc.  107,  150).  Leicht  löslich  m  Alkohol  und  Methanol.  [aV  i 
—42,0°  (in  Methanol;  c  =  1,3).  —  Cinchoninsalze.  C19HaaON,  +  C4H,06  +  HaO.  Nadeln. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  löslich  in  338  Tln.  absol.  Alkohol  von  19°  (Pasteur,  A.t*. 
r31  88,  471;  J.  1853,  420).  Ist  triboluminescent  (Gernez,  G.  r.  147,  14;  A.ch.  [8J  15,  564). 
—  2C19H9.ON.  +  C4HflO.  +  2HaO.  Krystalle.  Wird  durch  heißes  Wasser  gespalten  (Mabok- 
wald,  Chwoixes,  B.  31,  786).  —  Saures  Chinin-1-tartrat.  Verliert  das  Kxvstallwasser 
(44%)  bei  100°  (P.,  A.  eh.  [3]  38,  477;  J.  1853,  421).  Ist  leichter  löslich  in  heißem  Wasser 
als  saures  Chinin-d-tartrat.  —  Neutrales  Chinin-1-tartrat.  Ist  tribolummesoent  (G., 
Cr.  147,  14;  A.ch.  [8]  16,  553).  —  Brucinsalze.  Ca8H2604N,  +  C4H606  +  5HaO.  Nadeln 
(P.,  A.  eh.  [31  38, 473;  J.  1853, 420).  F:  228°  (Ladenbttrg,  A.  384,  255).  Dichte  bei  20°:  L. 
Verliert  das  Krystallwasser  bei  100°  fast  quantitativ  (P.).  100  g  Wasser  lösen  bei  20°  1,06  g, 
bei  44°  4,04  g  Salz  (L.).  Ist  triboluminescent  (G.,  G.  r.  147,  15;  A.ch.  [8]  15,  554).  — 
2CMHM04Na  +  C4H6Oe  +  14H.O.  Säulenförmige  Krystalle  (P.,  A.  eh.  [3]  88,  475;  .{.1863, 
420-  L.,  A.  364,  261).  Wird  bei  100°  wasserfrei  (P.).  Ist  triboluminescent  (G.,  G.  r.  147,  15; 
A.  eh.  [8]  15, 654).  —  Strychninsalze.  0,^,0^+ C4H,Oe+3HaO  (Pasteur,  A.ch.  [3]  38, 
476:  J.1858,  421).  F:  218°  (L.,  ,4.364,  233  Anm.).  Wird  bei  100°  wasserfrei  (P.).  Ist 
triboluminescent  (G.).-2CaiHaI08N1  +  C4H906  +  3V,HaO  (P.,  A.eh.  [3]  38,  476;  £1853, 
421)  Nadelchen.  F:  242°  (Ladknbubg,  Dootor,  B.  31,  1970).  Wird  bei  100°  wasserfrei  (P.). 
Dichte  bei  20°:  L.,  D.,  B.  82,  50;  L.,  A.  864,  238.  Ist  triboluminescent  (G.).  [a]S: 
—31,3634  + 1,3564  p  (in  wäßr.  Lösung;  p  =  Prozentgehalt  der  Lösung  an  wasserfreiem 
Salz)  (L.,  D.).   100  Tle.  Wasser  lösen  bei  19°  1,12  Tle.,  bei  42°  2,06  Tle.  Salz  (L.). 

Linksdrehende  a.a'- Dimethoxy  -  bernsteinsäure  CjHj^  =  HO,C  •  CH(0  •  CH,)« 
CH(0-CH8)-COaH.  JB.  Aus  linksdrehendem  a.a'-Dimethoxy-bernsteinsauredimethylester 
durch  Hydrolyse  mit  Ba(OH),  (Patterson,  Patterson,  Soc.  107,  154).  —  F:  164°. 

1-Weinsäure-dimetb.ylester  C6HlsOe  =  CH8-0,C-CH(OH)-CH(OH)-COa-CH8  (S.521). 
Lösungswarme  eines  äquimolekularen  Gemisches  mit  der  d-Form  in  Alkohol:  Vanzetti, 
R.  A.  L.  [5]  22 II,  331. 
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Linksdrehender  o-a'-Dimetboxy-bernsteinaäuredimethyleBter  C8HM0.  =  CH8- 
O  C«CHrO-CH.)-CH(0-CHa)-CO,-CH8.  B.  Aus  1-Weinsauredimethylester,  CH31  und 
a£o  (pirÄoÄrnrnsSN,  Soc.  107, 153).  -  Krystalle  (ausÄther  +  Petrolather).  F:  52«. 
af:  —28,256°  (1  =  30,48  mm). 

1-Weinsäurediäthylester  C8H140,  -  CgH6-08C-CH(OH)-CH(OH)-C02-CaH5.  Kp19: 
162°  (Tschtjgajew,  Gudbko,  B.  46,  2758).    Di9-':  1,2054.    [a]!?'7:  —7,55°. 

1-WeinBäuredÜBobutylester  C„Hn06  =  (CH3)4CHCHa08C-CH(OH).C!H(OH)C02- 
CH.-CH(CH!)!.  Dichte  Di  zwischen  98,2°  (1,0107)  und  146,0«  (0,9649):  Pattebsow,  Soc. 
103,  174.    [aß,  zwischen  78,6»  (-20,01°)  und  148,7°  (-20,29°):  P. 

Linksdrehender  aa'-Dimet^oxy-bernstemsäure-di^-amylester  C^so0«-0^»' 
OT,<S^8)-CEla-08C.ra(O.CH8)-CH^  Äp  Aus 

lmksdrehendOT  a.a'-Dimethoxy-bernsteinßfture  und  linksdrehendem  Amylalkohol  bei  Gegen- 
warten HCl  (Pattebsoh,  Pattebso*,  Soc.  107,  154).  -  Kp6:  ca.  160°  Dichte  BT zwischen 
16  3°  (1,0161)  und  75,1°  (0,9663) :  P.,  P.  [aß  zwischen  17°  (-71,21°)  und  137°  (-58,98°) :  P.,  P. 
'  i-WeinB&ure.di-d.Bek.-n-octyleBter  CaoH8806  =  CH,-[(Äl-C^C^OdO-CB[OH)- 
CH(OH).COa-CH(CH8)-[CH.]p-CH8.  B.  Aus  l-Weinsauredi&thylestei ;  T^  d-Methyl-n-hegl- 
carbinol  in  degenwart  von  HCl  (Pickard,  Kenyon,  Soc.  99,68).  -Di':  1,0081.  [a]D J-2  06  . 

1-WeinBäure-di-l-sek-n-octylester  CaoH3806  -  CH,-[C^]i-CH(CH^OjC'CJB[OH  • 
CH(OH)-CO,.CH(CH8)-tCHaL-CH8.  B.  Aus  l-Wei^uredi&thylester  *^TO^B;™g." 
carbinol  in  Gegenwart  von  HCl  (Piokabd,  Ken* on ,  Soc.  99,  68). — D» :  1 ,0059.  [a]„ .  ~^^  • 

l-WeinBäure-di-dl-Bek-n-ootyleßter  C8oH8808  =  CH8-  [Cpa]6-(H(CH8)-OaC(M(OH). 

CH(OH)-COa-CH(CH8)-[CHa]rCH8.  B.  ^l-^^^^yles^^^^^     U^ 
carbinol  in  Gegenwart  von  HCl  (Pickard,  Kenyon,  Soc.  99, 68).  —  Di':  1,0069.  [a]D .  -11.W  . 

c)  Inaktive  spaltbare  Weinsäure,  dl- Weinsäure,  Traubensäure  C4H.O, ,= 
TTOr.nH^OH^-CH70H)-CO,H  (S.  522).  (Konfiguration  entsprechend  Formel 1  +  11  aut 
t%)  B  D«2h (  cSvdiSfi  von  Fumarsäure  mTNaClO,  in  waßr  Lösung  bei  Gegenwart 
von  OsO,  (Hofman*,1hrhart,  Schwer,  B  49,  1667)  ^^tlS^  TSß 
llrf^^^  TschwefS  tÄ 

gtwfj.  ^  Ä330,  393).  Durch  eÄlytische  Deduktion  J~  ^STiSSSn 

der  dl-v5eins&ure  und  eines  d-Weinsaure-dl-Weinsäure-Gemisches  in  .Wasser:   Dunstan, 

SoS.  ^97^12»!  Quantitative  Messung  ^^l^^^^^^^SSS 
BiKLEckl,  Henri,  5.  46,  2599.  Elektrische  feitfähigkeit  ^Lösungen  bei  25  ^seken 
R  »7  182-  zwischen  0°  und  65°:  White,  Jokks,  Am.  44, 179;  Smith,  J.,  Am.  50, 1».  Jieeui- 
aS^iTSSSSiLShSaMM  in  waßr.  Um*  ^^^J^jTS^Si 
konstante  der  1  Stnfe  k,  bei  26*:  10,2x10 -'  Holmbekg,  J.  pr.  [2]  84,  166),  10,8X10 
fwn  JUotlxio^MBe ftdlrzweitenStufek, bei 25«:4,0xlO  »(H.) ,.  Zerstautange-Elektn- 
S'r«  d Wein»anre  enthaltenden  Gemischen:  »T^^Äll^ 
Efabt  Bieh  mit  MM.ganioiydhydr.it  brann ;  beim  Erbarmen  entsteht  Glyoxa 1 £B»»™£ 

Bd    II  [Leipzig  1928],  8.  391  Anm.  5).    -   Nachweis  als  p-Nitro-benzylester  (F:  147,6  ). 

L^^H^&sÄi2;  Warme  zwischen  0»  und  19°:  0  2348  cal/g  (Brönsted, 
r  pftiiS*'  TrHO  4-2H.0.  Aus  einer  warmen  waßr.  Lösung  von  dl-wem- 
Z.  El.  Gh.  18,  716).  ".^^tt^e  +  ^y-  ™  M  ,  i.Änfeleaure  ein  Gemisch  von  saurem 
saurem  Kalium  krystallisiert  nach  Zusatz  von  1  Mol  ^pteieaure  ein^ ue        u        _ 

dl-weinsaurem  im/ saurem  d-weinsaurem  Kalium  aus  <^  *f^^^\JSg  +  4H.O. 

iU*lWl^l:$^<m*W  1  Mol  H  bib(CBoSs,  o££$$&  49Jl02,  97; 
KrystallmischeB  Pulver.  Gibt  beillö  i  »"Jj^.  ^6o  wa88erfrei.  100  cm»  waßr.  Lösung 
C.  1910 II,  646).   —  ^?«^8  +  2HaO.    ^^™^w  ^^    EnthÄlt 

SÄ^o*^  ZerSÄ+1002cm»  waßr  Lösung 

bei  100°  lHaO,  wird  bei i  150   ^^^^   242)   —  CoC.H406.   Carminrote  Tafeln  mit 

f£Ä»  5£Sa. »  Ä :  «-£«  " «- «" « *  v- 

halten  beim  Kochen  mit  Wae««r:  R.,  S<».  107,  945.  960,  963. 
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Saure«  Cinohoninsalz.  Ist  triboluminescent  (Gbbxijz,  Cr.  147,  14;  A. eh.  [8] 
16,  654).  -  Neutrales  Chininsalz.  Ist  tribolunünesoent  (G.) .  —  »""m*a1"- 
C  W  ON  4-C.H-0.4-2l/.H,0.  F:  240°  (LADBWBrao,  A.  864,  266;  L.,  Fischl,  B.  40, 
SRT  fehte  bef  »fZ  'it  tribolumLseent  (G.,  (7.  r.  147,  15;  /•  C*.  [8]  1£  664) 
100  Tle.  Wasser  lösen  bei  20«  1,4  Tle.,  bei  44»  3,6  Tle.  wasserfreies  Salz  (1*;  L.,  F.).  Wandelt 
sich  in  waßr.  Lösung  gegen  44°  in  ein  Gemisch  aus  saurem  Brucin-d-tartrat  und  -l-tf"rat 
um  (L.7f.).  -  2^Ja«04N,  +  C4H6Oa  +  9H,0.  Nadeln  (Ladbnbubg,  4.884,  261;  L., 
FiacHL,  B.  40,  2281).  Ist  tribolumineeoent  (G.).  -  Strychninsalze  Saures  Stry  chnin- 
salz.  isttribolurninescent(G.,C.f.l47,14;4.öA.[8]16,664).  -2C£nOA+CAO,4- 
6V  H  O  Monoklin  (Täitbkb,  Z.  Kr.  88,  82).  F:  222°  (L.,  A.  864,  238  .  Dichte  bei  20°: 
LjLrixSrÄSfifw.  ist  tribolumineeoent  (G.).  [«]?:  -31,8792  +  3,7487p£ in  Wasser 
für  0  5  bis  2°/n«e  Losungen;  p  =*=  Prozentgehalt  der  waßr.  Lösung  an  wasserfreiem  balz) 
(L.).  100 Tle.  Wasser  lösen  bei  42»  3,92  Tle.,  bei  19»  1,90  Tle.  wasserfreies  Salz  (L.;  vgl. 
L  ,  D  ,  B.  81,  1970).  Wandelt  sich  in  waßr.  Lösung  bei  29,5»  in  ein  Gemisoh  aus  neutralem 
Strychnin-d-tartrat  und  -1-tartrat  um  (L.;  vgl.  dagegen  Du-nui,  G.  1910 II,  626). 

dl^.a'-Diäthoxy-beni8teln8&ure  CJL.O,  =  HO,C-CH(OC8H?)-CH(O-C,H0-COlH. 
B  Aus  cü-a.a^Diathoxy-bem8teinsaurediathyle8ter  durch  Verseif  ung  mit  waßrig-alkoholischer 
Kalilauge  (Myw>,  B.  44,  3214).  —  Farbloses  öl.  —  Ag8C8Hi,0„.    KrystaUinisch. 

dl-Weinaauredimethylester,  TraubensäuredimethyleBter,  Dimethylraoemat 
C.H100.-CH,-0,C-CH(OH).CH(OH)-CO,CH8  (8.  527).  Krystallisationsgesohwindig- 
keS-  Gböh,  B.  46,  1441.  F:  89»  (Gböh,  B.  46,  1441),  89,5»  (Mitchell,  Smith,  Soc.  108, 
494),  90»  YBbbnkb,  Tidsskrift  pr  Keml  16,  109;  G.  1919  III,  777).  Siedepunkte  zwischen 
14  6  mm  (156,4»)  und  26,9  mm  Druck  (170,8»):  Gr.;  Kp20:  169»  (M.,  SM.).  Dichte  .DJ  zwischen 
896»(1,2604)  und  159,2»  (1 ,1878) :  M.,  SM.  Viscositat  der  reinen  Substanz  bei  86»:  0,130  ^omBec; 
Viscositat  eines  Gemisches  mit  d-Weinsauredimethylester:  Tholb,  Soc.  108,  25.  Oberflächen- 
spannung zwischen  89,6»  (35,22)  und  159,2«  (28,83  dyn/om):  M-,  SM.;  vgl.  auch  Gb.  Schmelz- 
warme71ö,2  cal/g  (Tammann,  Ph.Ch.  87,  362).  Verbremungswarme  bei  konstantem  Vol  : 
<U88  7  4-05  cal/ff  (B.).  Warmetönung  beim  Lösen  in  Alkohol:  Vanzktti,  B.  A.  L.  \b\  22  11, 
331-  B~-'  Traubens&uredimethylester  gibt  mit  1  Mol  SOC1,  bei  60»  Thionyltraubensaure- 
dimethylester  {Hptw.,  Syst.  No.  2970)  (Sohillbb,  B.  48,  2019),  mit  2  Mol  SOCL  in  G^wart 
von  Pyridin  bei  70»  cü  -o.o'-  Dichlor-  bernsteinsaure  -  dimethylester  (Ergw.  Bd.  II,  S.  267) 
(Dabzmis,  SAjoubnb,  C.  r.  164,  1616). 

dl-Weinsaurediäthylester,  TraubenaäurediäthyleBter,  Diäthylraoemat  CgH^O,  - 
CtHsO,CCH(OH)CH(OH)COI-C,H,  (S.  527).  VisoositAt  bei  25»:  1,360  g/omseo  (Tholb, 
Soc.  108,  26).  rnr 

dl-o.a'-Diätb.oxy - berMtelnsäuredläthyleBter  CuH.,0,  *  C,H,- 0,C-CH(0; C,H6)  • 
CffiO-C.HO-CO.-G.H,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Chlor-  oder  Brom  -  athoxy  -  essigsaure- 
kthylester  mit  K?upferpulver  auf  ca.  80»  (Mylo,  B.  44,  3213).  -  Fast  geruchloses  öl. 
Kpu,5:  140—143».  ■ 

dl-WeiiuÄure-di^-Befc-nootyleBterCÄO,^ 
CffiOH)CO.CH(CH.)[CH,]sCH..    B.    Aus  dl-Weins&urediathyiester  und  d-sek.-n-Ootyl- 

affiolLGege^^^  W-  +  14'12°- 

dl-Weiiisaure-di-lHwfc-n-ootylester^ 
CmOH) •CO.-CH(CH>[CH,VCHs.    B.    Aus  cÜ-Weinsaurediathylester  und  l-sek.-n-Oo^l- 
Xffim^n^art  vonHGUPiOKABD,  Kbkyoh,  Soc.  99, 68).  -Di':  1,0058.  [a]*J :  -14,03». 

d)  Inaktive  nicht  spaltbare  Weinsäure,  Mesoweinsänre  C,H,0,  « JJO.C- 
CH(OH)CH(OH)CO,H  (8.  528).  (Konfiguration  entsprechend  Formel  III,  S.  169). ,  B. 
Duroh  Oxydation  von  Maleinsäure  mit  NaCIO,  in  waßr.  Lösung  bei  Gegenwart  von  Os04 
(Hotoakk,  Ehbhabt,  Schnbidkb,  B.  46, 1667).  Mesoweinsaure  entsteht  in  geringer  Menge 
beim  Erhiteen  von  Digitoxose  mit  verd.  Salpetersaure  (Kiliaki,  B.  48, 346).  ~  Ejektrolvtische 
Dissoziationskonstante  der  1.  Stufe  k,  bei  25«:  6,3x10"*,  der  2.  Stufe  k,  bei  25°:  1,4x10» 
(Holmbbbo,  J.pr.  [2]  84,  166).  Zeretaubungs-Elektrizitat  Mesowemrture  enthaltender 
Gemische:  CHBiBTLureBW,  Ann.  Phy$.  [4]  68,  96.  —  Färbt  sioh  mit  Man^anioxydhydrat 
braun  (BÖBSKKBS,  Vkbkadb,  (7.19171,  849).  Zersetzung  duroh iHefe  unter  Bildung -jron  CO.: 
Kabozao,  Bio.Z.  88,  517;  vgl.  van  Nrn.,  Vmsibb't  Hooft,  B.  68,  1607.  — ^ö^CAO«-^ 
2H.O.  Hellblaue  Krystallkrusten  (Kiliaki,  B.  48, ^347)^ .  —  ZoC^O.  +  SKfi.  Krystall- 
krusten  (Ki.).  —  So(C4H40,)(OH)  +  H.O.  Weißer,  körniger  ^^^w<CBOora», 
Ghem.  N.101,  49;  108,  98?0'.  1910  H,  54o).  -  1-MenthylaminBali 'JCiÄN+CAO,. 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  218»  (Patttosos,  PATTmsoN,  Soc.  107,  151).  [aß:  —32,07» 
(in  Methanol;  o  =  1,3). 

M«io-cwi'.dlm«thoxy-b«iuitoiiM&ure    C,H„0.  =  HO,CCH^O;CH,)-CH(OCH,)- 
CO,H.    B.   Aus  Meao^a'-dünethoxy-lieraBteiiirtii^^  bei  der  Hydrolyse  mit 
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waßr.  Natronlauge  auf  dem  Wasserbad  (Pattersoh,  Pattkbson,  Soc.  107, 155).  —  Krystalle 
(aus  Wasser).   F:  161°.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

MeBOweinsäuremonomethylester    C6H806  =  _     _ 

OH  OH  H     H 

I.  CH3O.CC — CCO.H      und      H.  CH80,CC — CCO,H  (8.530). 
H     H  OH  OH 

a>  In  freier  Form  rechtsdrehenderMonomethylester  (Konfiguration  entsprechend 
Formel  I  oder  II).  —  Strychninsalz.  F:  97°.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Mabokwald, 
Karczag,  B.  42,  1521). 

b)  In  freier  Form  linksdrehender  Monomethylester  (Konfiguration  «rtnxrectona 
Formel  H  oder  I).  —  Strychninsalz.  Krystalle  (au8  heißem  Wasser).  F:  118—119°.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser  (M.,  K.). 

MesoweinBäuredimetbylester   C,H10O,  =  CHs08COT(OH)CH(OH)-CO^CH, 
(S.  530).  F:  114°  (Bebneb,  Tidaakrift  for  Kernt  16,  120;  C.  1919  HI,  777).   Sublimiert  unter 
0,04  mm  Druck  bei  98°.    Warmetönung  beim  Lösen  in  Alkohol:  B. 

MeBO-a.a'-dimethoxy-beni8teinBäurodimethyleBter  C^nO^C&s'Ofi-  CH(0  •  CH8)  • 
CH(OCH8)COaCH3.  B.  Aus  Silbermesotartrat,  ,CH8I  und  AgsO  beim  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbad  (Pä^ksok,  Pattebson,  Soc.  107,  154).  -  Krystalle  (aus  Äther).  F:  68».  Sehr 
wenig  löslich  in  Petrolather. 

Meso-a.a^dimethoxy-beirnBteinBäm'e-d^d-amylester  Ci^80O6  ==  Cgs  •' U*.*; 
CH(CH3)-CH,-OaCCH(OCH3)CH(0-CH3)COaCHa-CH(CH3)CH2CH3.  B.  A^Mewwuo- 
düuÄx^rnsteinsäure  und  linksdrehendem  Amylalkohol  beim  Einleiten  von  HCl  (Patteb- 
son,  PatJebson,  Soc.  107,  155).  -  Kp3:  165°.  Dicht* »DJ  zwischen  17,6«  (1,0193)  und  99,2» 
(0,9479):  P-,  P.    [oft  zwischen  17°  (  +  3,84°)  und  91,6°  (+3,65°):  P.,  P. 

2.  Oxycarbonsäuren  C6H808. 

1  1.2  -  IHoxy  -  propan  -  dicarbonsäure  -  (1.3) ,  cuß  -  IHoxy  -  glutarsäure 
C.H.O,  =  H08CCH(OH)^CH(OH)CH8-C08H  (8.  531).  Zur  Konfiguration  der  verschie- 
denen a./5-Dioxy.glutarsauren  vgl.  Kujani,  B.  48,  348;  65,  »>•  nw/nwi. 

a)  Inaktivea-Ä-Dioxy-glutarsäureausmutaconsäureC^ 
CBiOEyCELCOja.  (S.  531).    Chininsalz.    Nadeln  (KnaANi,  Ix)Eefler    B. 3^  3Ö26). 

b)  Aktive a.0-Dioxy-glutarsaure  am '  »Metasaccharopentose    C6H808-MOX 
CH(OH)CH(OH)CHaCOaH    (S.    531).     Chininsalz    2C^M0Ä  +  CA0,  +  7(?)H1O. 
Nadelbtischel  (aus  Wasser).    F:  158-160°  (Kjxjasx,  Loefi-leb,  B   38   3626) 

0)  Aktive  a.ß-Dioxy-glutars&ure  aus  Digitoxonsäure  CsHgO«  =  HU,CC±i(uiij 
CHtO^cEcoÄ  (8.  5J31).   B.   Aus  Digitoxose  behn  ^wärmen  mit  verd  §&««££ 
(D:  1,2)  bis  90»,  neben  etwas  Mesoweins&ure (Kiua*t,  B^ 48,  347^-  [o]p:  +4£  (in  W**e£ 
o  =  7).  _  BaCjHeOa.     Amorph.  —  Chininsalz  20,0^0^2  +  C6H806  +  5HaO.     JNaaein 
(aus  Wasser).    F:  160°  (K.). 

2  1.3  -  IHoxy  -propan  -  dicarbonsäure  -  (1.3),  a.a'-  IHoxy  -  glutarsäure 
c  H  0    =  H0,CCH(0H)CH,CH(0H)C01H1).  .  . 

a)  Inaktive  aa'-Dioxy-glutarsäure  (S.  531).  B.  Entsteht  im  Gemisch  mit 
der  t^SS^^£S£LKCM^  bei  W-stdg.  Erwinen  des  Lactons  der  Mao- 
a.y.d-tri6xy-n-valerians4ure  (Syst.  No.  2627;  vgl  a.  Ergw.  Bd.  HI/IV,  S  147)  mit »  S^P^ 
saure  (D:  1,21)  auf  45-^50°  (Nu,  4.  376,  26,  49;  vgl  auch  Kiliani,  .A  *^"J)-  "* 
oSsoh  Wtallisiert  in  Tafeln  und  schmilzt  unter  Waaserverlust  bei 120-130 °-  erstarrt 
ST^edÄd  schmilzt  abermals  gegen  170°  (N.).  -CWninjal«.  fj^  (j«  W-jer) 
F:  162«;  verliert  bei  106°  4  Mol  Wasser  (K,  ^^^BA^)^\\  ^S  09  3°  (inW^ 
2C„H Mb4N.  +  2CfH80.  +  HaO.  Säulen (aus  Wasser  .  F: ^238°  Zers);  [a]D.  -29,3  (m  Wasser, 
„  _a«wtf  MimS  B  40  1240).  —  Neutrales  Brucinsalz  2Ca3H8604Na  +  UHiMi- 
WSh^(au^nikokol  +  Ite).  F:  222-223°  (nach  dem  Trocknenbei  100°)£.,  &£ 

b)  Inaktive  «.a'-Dioxy-glutarsaure  von  Baer,  Blum.    B.    Beim  Kochen  von 
a.a -Dib^mglutarXre  (un&kLnt,   ob -höher-  ^.f^S^^J^^* 

.,  Zur   Konfiguration .-f"™^  l^lTÄ" 
noch  Anhaltspunkte  dafür  bestehen,  daß  die  Eingaufspsltung  normal,  d.  h.  ohne  UmJteörung  enoigi. 
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CJLO.+4H.O.  Nadeln.  F:  156»;  verliert  im  Vakuum  3  Mol  Krystallwasser,  das  letzte  Mol 
entweicht  bei  100»  (Kaum,  Matthes,  B.  40,  1242).  -  8w«i Brucinsalz.  Säulen. 
Verliert  bei  100»  3V,  Mol  Krystallwasser;  F:  151°;  [o]D:  -24,4 °  (»f  W^fji  c  =  2)+(?''      >' 

-  NeutValeVBrucinBalz.  Säulen.  F:  128-129»;  verliert  bei  100»  7  Mol  Krystallwasser 
und  schmilzt  dann  bei  203°  (K.,  M.). 

d)   Linksdrehende  a.a'-Dioxy-glutarsäure.     B.     ^ub  dem  Lwton  der  d-^wo- 
o.y.tf-trioxy-valerians&ure  bei  2-tägigem  Erwarmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,21)  auf  45--50 
(Nef,  A.  876,  22).  -  Krystalle  {S£ Äther).   F:  135».    [a]£:  -2,6»  (in  Wasser;  p  =  4).  - 
Natriumsalz,    [o]?:  +22,3«  (in  Wasser;  p  =  4). 

3.  Oxycarbonsäurjen  C6H10O6. 

1  1.4- LHoxy-butan-dicar bonsäur e-(1.4),  a.a'-Dioxy-adipinsäure  C„H10O6 
=  HOaC-CH(OH)CH2CHaCH(OH)C08H. 

a)  Inaktive  nicht  spaltbare  cua'-nioxy-adipinsäure,  %*** -*"'-****&? 
adipinsäure  C6Hl0O,  =  II02CCH(OH).CH2 fCH2-CH(OH). C02H  (8  533).  B  Durch 
Kochen  von  hochschmelzender  a.a'-Dibrom-adipinsäure  mit  alkoh.  Kalilauge  (Lb  Sukub, 
Haas,  Soc.  07,  181).  —  Liefert  bei  3-stdg.  Erhitzen  mit  Wasser  im  Bohr  auf  200°  hoch- 
schmelzende  Tetrahydrof uran-dicarbonsäure-(2.5) . 

b)  Derivat  einer  1.4-I>ioxy-butan-dicarbonsäure-(1.4:)  von  Ungewisser 
tierischer  Zugehörigkeit. 

o-a'-Diacetoxy-adipinsäurediäthylester  C14HM08  =  C2H6-02C-CH(0-CO-CH8)-CHe- 
CH  •  CHfO  •  CO  •  CH,)  •  CO.  •  C.HK.  Existiert  in  einer  festen  und  einer  nicht  näher  beschriebenen 
flüssigen  Form.  -  B.  Aus  a.a'-Dibrom-adipinsäurediäthylester  (F:  65»)  und  Kaliumacetat  m 
Eisessig  bei  8-stdg.  Erhitzen  auf  160»  (Stephen,  Weltmann,  Soc.  103,  272).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).    F:  73».    KP60:  195». 

2  2.3  -  JDioxy  -  butan  -  dicarbonsäuren  -  (2.3)  C6H10O6  =  H08C-C(CH8)(OH)- 
C(CH3)(OH)-C08H. 

a}  Niedriffsohmelzendes  2.3-Dioxy-butan-dioarbonsäure-(2.3)-dinitrü,  niedrig- 
sobmeSnde?DSetyl-biB.oyanliydrin  C?H8OaN.  =  NCqCH8)(0H)C(CH8)(0H);CN 
(8  535).  B.  Aus  wasserfreier  Blausäure  in  Äther  undDiacetyl  in  Gegenwart  von  Kalium- 
carbonat  (Diels,  Straumer,  B.  45,  2949).  Aus  der  heißen  wäßrigen  Lösung  der  hoch- 
schmelzenden  Form  (s.  u.)  beim  Abkühlen  (D.,  St.).  —  KrystaUe  (aus  Äther).  F:  ca.  HO» 
(Zers.).  —  Geht  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  die  hochschmelzende  Form  (s.  u.) 
über.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  im  Rohr  auf  40— 42»  die  hoch- 
sohmelzende  Form,  Dimethylmesoweinsäureimid(?)  (s.  u.)  und  eine  bei  ca.  245»  (Zers.) 
schmelzende  Verbindung.  Wird  von  Alkalien  unter  Bildung  von  p-Xylochinon  zersetzt. 
Gibt  mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  bei  0»  a.a  -Diamino-a.a  -dimethyl-bernstein- 
säuredinitril  und  eine  Verbindung  C18H20O3N6  (s.  u.)  (D.,  Otsuki,  B.  46, 1880).  Mit  Acetyl- 
chlorid  und  H2S04  entsteht  ein  Diacetat  (s.  S.  185). 

Verbindung  CuHsoOjNe.  B.  Aus  dem  niedrigschmelzenden  Diacetyl-bis-cyanhydrin 
mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  bei  0»  (Diäls,  Otsüki,  B.  46, 1880).  —  Tafeln  (aus 
verd.  Salzsäure  durch  NH8).  F:  234»  (Zers.).  Leicht  löslich  in  verd.  Salzsäure,  weniger  in 
verd.  Schwefelsäure  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Wasser,  Natronlauge,  Ammoniak  und  den 
meisten  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  H0.C<CH8)~—  C(CH3)-OH    x  R  ^. 

Dimethylmesoweinsäureimid  (?)  CBH,04N  =  CO— NH— CO  (V-B.Beim 

Erwärmen  des  niedrigschmelzenden  Diacetyl-bis-cyanbydrins  mit  rauchender  Salzsäure  im 
Rohr  auf  40-42«  (Diels,  Straumbr,  B.  45,  2951).  —  KrystaUe  (aus  Wasser).  F:  171». 
Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Petroläther,  Ligroin,  Benzol.  —  Die  Dämpfe  der  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstoub 
entstehenden  Produkte  färben  einen  mit  HCl  befeuchteten  Fichtenspan  tief  kirschrot.  Ver- 
halten gegen  Kalilauge:  D.,  Str. 

b)  Hochschmelaendes  2.8  -  Dioxy  -  butan  -  dioarbonsäure  -  (2.8)  -  dinitxil ,  hooh- 
Bchmelzendes  Diacetyl- bis -oyanhy  drin  CeH.O.N,  =NCC(CH8)(0H)-C(CH8)(0H)CN. 
B.  Aus  der  niedrigschmelzenden  Form  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  oder 
Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  im  Rohr  auf  40—42°  (Diels,  StbattmbBjB.  45,  2960). 

—  Krystalle  (aus  Äther).  Sintert  bei  ca.  155°;  F:  ca.  162°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Äther 
und  Aceton.  —  Zerfallt  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  HCN  und  Diacetvl.  Aus 
der  heißen  wäßrigen  Lösung  krystallisiert  beim  Abkühlen  das  niedrigschmelzende  Isomere. 
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Gibt  beim  Erwarmen  mit  rauchender  Salzsaure  im  Rohr  auf  4^^o  Dimethyltraubensaure- 
ImS  fiu£  u!mS  Acetylchlorid  und  HtS04  entsteht  dasselbe  Diaoetat  (s.  u.)  wie  aus  dem 
niedrigschmelzenden  Dinitrü.  HO-CtOH.) C(CH,)OH 

Dimethyltraubensaureimid(?)  C,H,04N  =  CO— NH--CO 
dem  hochschmelzenden  Dinitril  mit  rauchender  Salzsaure  im  Rohr  bei  40—42°  (J>™w», 
Ä^rSw--  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  160».  Leicht  löslich  in  heißem 
VtaeTund  Ace£n  schwer  in  kXm  Wasser,  unlöslich  in /etiler  Ligrom,  Benzol. - 
DteD&mpf e  der  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entstehenden  ^odukte  färben  emen  mit 
HCl  befeuchteten  Fichtenspan  tief  kirschrot.    Verhalten  gegen  KOU:  1>.,  öt. 

Diacetylverbindung  CiAAN.  =  CH3-C((^)(O.CO(M3)^(C^)(O.COCH3)-CH, 
5  AuTdeni  hoohw^ekenden^odV  niedrigschmelzenden  Dinitril  und  Acetylchlorid  in 
Gegenwart  von 7hm*. Schwefelsaure  auf  dem  Wasserbad  (Dnu,  Stkatjmer,  U.  45,  2946, 
2950).  —  Krystalle  (aus  Methanol).    F:  172°. 

4.  Oxycarbonsfturen  C7HwOe. 

1      i.4-lHoayu-2-methyl-butan-dicarbon8äure-(1.4),  a.a'-pioxy-ß-methyl- 
adipinsäure  C^O,  =  HO,CCH(OH)CH(CH3)CHaCH(OH)C08H. 

a-a'-Diacetoxy-Ä-methyl-adlpinsäurediäthylester  C15HM08  =  CaH6  •  OaC  •  CH(0  •  CO  • 
CH.)-CH(CH3)-CH8-CH(0-CO-CH8)-COa-C2H5.  Existiert  in  einer  festen  und  ein«  nicht 
naher  beschriebenen  flüssigen  Form.  -  B  .Aus  a.a'-Dibrom-^-methy J-^fflf^«***; 
ester  und  Kalhimacetat  in  Eisessig  bei  160»  (Stephen,  Weizmann,  Soc.  103,  273).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  66°.    Kp10:  182°. 

be^änSJZ  Methyläthylweinsäure  C7Hia09  =  HOaCC(CH3)(OH)C(C2H8)(OH)- 

*  Dinitril,  Acetylpropionyl  -  bis  -  cyanhydrin  C7H10O2N3  =  NC  •  C(CH8)(OH)  • 
fi/f*  tt  wOH)*CN 

2a)8  Niedrigschmelzende  Form.  B.  Aus  Acetylpropionyl  und  wasserfreier  Blausäure 
in  absol  Äther  in  Gegenwart  von  konzentrierter  wäßriger  K^CCvLöBung  (Diels,  Omuki, 
B  46  1878?- HypSkopische  Tafeln  (aus  Äther).  F:  76».  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Äther,  fast  unlöslich  in  Chloroform,  CC14,  Petrolather. 

b)  Hochschmelzende  Form.  B.  Beim  kurzen  Erwärmen  des  "^fS^^SS 
Isomeren  (s.  o.)  mit  Salpetersaure  (D:  1,4)  auf  120»  (Diels,  Otsttki,  B.  46, 1879).  -  Krystalle 
(aus  Äther).   F:  103°. 

3  1.5  -Moxy-pentan-dicarbonsäure-  (3.3),  Bi8-[ß-occy-äthylJ-malon- 
säüre  CH^Oe  =  flO.CHa.CHaC(COaH)aCH,CHaOH. 

Bi8-[0-äthoxy-äthyl]-malonsäurediäthylester  QiaH»,0,=C,HvU  cm,  um,  mvu» 
C,H^^CHs-CHa-0-C.H6    B.  Aus  Malonester,  JoddiäthylätW  und  Natnumathylat  Chem. 
wfrkeBra,  D*R  £  285636;  G.  1816  II,  639;  Frdl.  12,  708).  -  Im  Vakuum  destillierbar. 
-  äbt  beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  auf  100»  in  Gegenwart  von  Natnumalkoholat  5.5-Bis- 
|j3-athoxy-athyl]-barbitursaure  (Syst.  No.  3638). 

5.  2.5.Dioxy.6-methyl-heptan-dicarbon8äure-(25) •  ^^V"^6^1: 
a'-isopropyl-adipinsaure  C10H18O6  =  H08C  C(OH)(CH3)  •  CH2- CM2. 
C(OH)[CH(CH8),].CO,H1). 

a)  „Aktive  Form"  (S.  539). 

8.  540,  Z.  3  v.  o.  streiche  „Wasser  und  . 

b)  Inaktive  Form.  B.  Bei  der  Oxydation  von  P-Menthantriol-(1.3.4)  mit  Kalium- 
permanganat (Wallach,  A.  866,  219;  W.,  Meistee,  Ä.  368,  269). 

•)  Nach    dem    Literatur- Schlußtermin   des   Ergänzuugswerkes    [1.  I.  1920]  J"*™*™** 
a  T>»««n  /c«,  no    1721-  IM    1878^  nach,  daß  do  inaktive  Form  vom  Schmelzpunkt  188" 

SSÄÄÄS'  ™  S^W  <5T-«' «  •»  Wirk««»*,  du.  Anhydrid 
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c)  Präparat  von  Nelson  aus  p.Menthantetrol-(1.2.3.4).    «B.    Durch  Oxydation 
q  T>-MÄntetrol-(1.2  3.4)  (aus  Ascaridol)  mit  alkal.  KMn04-Löeung  (Nbmoh,  Am.Soc. 
38    ft«.  86  87)    -  Äiemen  (aus  heißem  Wasser).  F:  190-f91».  T  Gibt  beun  Erhitzen 
5  io^daVAnhydrid  der  2Wtbyl-6-isopropyl4etrahydroW^ 
dmsaure)  (Syst^o.  2760).   Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  entsteht  «.»-Dunethyl-aoetonyl- 


von 
38 


aceton. 


c)  Oxy-carbonsänre  CnHan-iO«. 
1.2-Dioxy-äthylen-dicarbonsäure-(l.2)  C4H40,=HO,CC(OH):C(OH)COJlH. 

a)  a-Form,  vielleicht  Moxymaleinaäure  C4H4Oa  =  HO,CC(OH):C(OH)-CO,H 
(S ?540)  :TS .Arn  OxyfumarsSre  und  1  Mol  Brom  in  alkal  Losung  (Fbntoh,  Wn*S, 
»«.101,  1672).  -  Darrt.  Man  versetzt  eine  Losung  von  100 >  g  Weinsaure,  2  g  Ferrosulfat 
und  2,4  g  Seignettesalz  in  100  cm»  Wasser  bei  -5»  mit  160 cm»  iWjpm  H,0„  gib -nach ca. 
40-stde.  Aufbewahren  bei  —6»  bis  — 10°  unter  starker  Kühlung  40  cm*  rauchende  Schwefel- 
sauretaus  3  Tln.  konz.  Schwefelsaure  und  1  Tl.  33°/oiger  rauc5end«r.1?0^we*!l8*ure)l,z^1^ 
saugt  nach  2  bis  3  Tagen  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab;  aus  dem .  Filtert  wird  d^Zusatz 
3 Zm*  rauchender  Schwefelsaure  unterhalb  0«  weitere  S&ure  gef&llt  (MomBoms»; 
Bio.  Z.  71,  112).  —  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  Hantzsch,  JS.  4ö, 
1420.  Elektrische  Leitfähigkeit  waßr.  Losungen  Sei  25«:  Hnsnn, ,B.  87,  170;  Lei^g- 
keit  der  Gemische  mit  Bontoie  bei  25«:  B.  -  Zersetzungsgeschwindigkeit  w&ßr.  Lösungen 
und  der  Gemische  mit  Borsäure  bei  25»:  B,  Die  Oxydation  durch  Sauerstoff  wird  durch 
Ferrosalz  beschleunigt  (Wabbubo,  H.  92,  249).  Verhalten  gegen  Titanverbindungen: 
Fknton,  B.  48,  267.  Dioxymaleinsaure  liefert  mit  Harnstoff  in  A&ohol  beun  Sättigen  mit 
HCl  Glyoxalon:(2)-dicarbonsaure.(4.5)-diathylester  (F.,  W).  Mit  Semicarbazidhydr^hlond 
entsteht  das  Semicarbazidsalz  des  Semicarbazone i  der  Oxybrenztraubens&ure  (B.,  W,  8oc. 
101,  1580).  Wird  durch  Hefe  zu  CO,  und  Glykolaldehyd  vergoren  (N.,  Sch.,  B%o.  Z.  71, 11H). 

b)    Derivate  der  1.2-IHoxy-äthylen-dicarbonsäure-(1.2). 
Diäthylester    C8HM06  =  C8H.OtCC(OH):C(OH).C02CIH,    (S.   642).    Die   beiden 
Formen  d^Diathylesters'  lassen  lieh  durch  fraktionierte  KrystaUisation  aus  Äther  trennen 

^rdrTg^h'm^ze^  'SSL.  B.  Aus  der  ^hschmelWen  Form  heim  Kochju 
mit  Bssigsaureanhydrid  (Fkkton,  Wilks,  Soc.  101,  1575).  -  Nadeln  (aus  Äther). I :  < 58  . 
Ei  organischen  Steungsmitteln  leichter  löslich  als  die  hochschmelzende  Form  —  Best&ndig 
an  3St ;  verwandt  sich  beim  Aufbewahren  über  HtS04  oder  P,08  in  <^?^  ™f 
Luft  in  eine  gelbe  Flüssigkeit  (Dioxobernsteinsaurediathylester?).  Gib >  mit  alkoh.  *eU3 
eüTe  inbeSandige  grüne  iTarbung.  Wird  durch  Alkali  gelb  geftrbt.  Gibt  beun  Kochen 
mit  AwtylchlorS  das  Diacetat  (s.  u.).  Beim  Einleiten  von  HG  in  eme  Schmelze  des 
Diathylesters  mit  Harnstoff  bei  140»  und  nachfolgenden  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht 
Glyoxalon-(2)-dicarbonsaure-(4.6).     Gibt    beim   Erhitzen   mit  Phenylhydrazin  in  alkoh. 

Hochschmelzende  Form.  Prismen.  F:  12Ö-128»  (Fekton,  Wn*s,  Soc,  101,  1575). 
—  An  der  Luft  und  im  Exsiccator  beständig.  Beim  Kochen  mit  Essigsaureanhydrid  entsteht 
die  niedrigschmelzende  Form.  Wird  durch  Kochen  mit  Acetylcfiond  kaum  verändert. 
Gibt  mittlkoh.  FeCVLösung  und  mit  Alkalien  keine  Färbungen.  Beagiert  sehr  langsam 
mit  Phenylhydrazin. 

LS  -  Diacetoxy  -  äthylen  -  dloarbonaäure  -  (L2)  -  diäthylester  C,,H«08  =  L*1V  UVL  • 
C(OCOCH,):C{OCOCH8)CO,CtH,.  B.  Aus  der  niedngsohmelzenden  J0^,d%^fJ^- 
oxy-»thylenlic^boii8aure-(1.2).di&tnyleBters  beim  Kochen  mit  Acetylchlond  (Fbston, 
Whjes,  Soc.  101,  1575).  —  Nadeln  (aus  Wasser).   F:  68°. 

d)  Oxy-carbons&uren  CnH2n-«0«. 
1.    2.5-Dioxy-hexadien-(2.4)-dicarbonsäure-(3.4)    C8H10O.  =  CH8  •  C(OH) : 
C(CO*B.)    C(CO,H):C(OH)  -0H,  ist  desmotrop  mit  Diacetbernsteinsaure  (ß.  290). 

2.5-Dtaethoxy-hexadien-(*4)-dica*bOTsa^^ 
derBnolform  de«  Dia*etbeTnat»insanpedl*thyle»ters  Cl4HM0,  =  CH,C(OCHt):0(COt 
C^8)C(COt-CtH8):CXO-CHI).CH,. 
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a)  Flüssige  Form.  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  die  IKnalriuniirabiriiiiig 
des  Diacetbernsteinsaureesters  in  absol.  Äther  (Willstatteb,  Clabäb,  B.  47,  296).  JNeben 
der  festen  Form  bei  der  Einw.  von  Diazomethan  in  Äther  auf  I>^etternstems&ure«ter 
in  Alkohol  (W.,Cl.,B. 47, 298).  —  Farbloses,  dickes  öl.  Kp„.M:  ^^T1?^1^1,1 
Mit  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  mischbar;  schwer  löslich  mÄ£efttrol*tae.r-  7~ 
Geht  bei  der  Destillation  unter  ca.  16  mm  Druck  oder  beim  Erhitzen  auf  200°  Zuweise  in 
die  krystaUinische  Form  (s.  u.)  über.  Wird  durch  verd.  Schwefelsaure  leicht  zu  Diacetbern- 
steinsaureester  verseift.  _  ,    ,.     _„    ,.  ,  .    ,     _ 

b)  Feste  Form.  B.  Durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  auf  die  Dü^1UD°^rb,?™8 
des  Diacetbernsteinsaureesters  in  absol.  Äther  (Willstättkb,  Classic,  B.  47,  297).  Neben 
der  flüssigen  Form  bei  der  Einw.  von  Diazomethan  in  Äther  auf  Diacetbernstems&ure- 
ester  in  Alkohol  (W.,  Cl.,  B.  47,  298).  Aus  dem  flüssigen  Dimethylather  (s.  o.)  beider 
Destillation  unter  ca.  15  mm  Drück  oder  beim  Erhitzen  auf  200°  unter  gewöhnlichem  Druck 
(WC)—  Krystalle  (aus  Benzol  +  Petrolather).  F:  106°.  Unlöslich  in  Petrolather,  sonst 
sehr  leicht  löslich.  —  Wird  durch  verd.  Schwefelsaure  leicht  zu  Diaoetbemateinsaureester 
verseift.     Recht  bestandig  gegen  verd.  Alkalien. 

2   3.6-Dioxy-octadien-(3.5)-dicarbonsäure-(4.5)   C10H14Oa  =  CHS- 

CHa  •  C(OH) :  C(COaH)  •  C(COaH) :  C(OH)  •  CH2  •  CHS  ist  desmotrop  mit  Dipropionyl- 

bernsteinsäure  (S.  291). 

3.e-Dimethoxy-ootadien-(8.6)-dioarbonsäure-(45)-di&thyle8ter,   Dime^läther 

der  Bnolform  des  DipropionylbernBteinsäurediäthylestera  Cu^.MOs  =  OM?-t-nf- 
C(0-CH8):C(CO,-C,H8).aCOa-C,Hf):C(0-CH,):CH,.CH,  B.  Aus  ^f^*^^^ 
des  DipropionyUernsteinsaurediathylesters  mit  Dimethylsulfat  in  Äther  (Wiixstatteb, 
Clabke,  B.  47,  299).  -  Öl.  Kp«.  „:  130-135°.  -  Gibt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefel- 
säure Dipropionylbernsteinsaurediathylester. 


5.  Oxy-carbonsäuren  mit  7  Sauerstoffatomen. 
a)  Oxy-carbonsäuren  CnH2n07. 

1.  1.2.3.4.5-Pentaoxy-pentan-carbonsäuren-(1),  «;£^^-pj;  "**•**:": 
capronsäuren,  normale  Hexonsäuren  C6H1807  =  HOCHaCH(OH)  CH 
(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  C08BL 

H    H    H    H 

a)  d-Allonaüure  C.^^ -HOCHtC-€—€--CCO,H.    B.   Aus  d-Ribose  durch 

OH  OH  OH  OH 
Anlagerung  von  HCN  und  Verseifung  des  Reaktionsproduktes  mit  Baryt,  neben  d-Altron- 
■JtertLran,  Jacobs,  B.  48,  3146-1.,  Meyeb,  J.  Mol.  CW  26,  362).  -  Aus  dem  B  eisalz 
eÄht  nao?  Einw.  von  H.8  und  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  d-Allonsaurelacton 
(Syst.  No.  2568).  Das  Laoten  liefert  bei  der  "Reduktion  mit  Natriumamalgam  d-AUose.  — 
Natriumsalz.  [a]S:  +4,30° (in Wasser;  c=10)  (L„  M.).  —  Brucinsalz  C»Hte0«Nt+g«Hll°V 
Krystalle  (aus  95«/igem  Alkohol).    F:  160»;   [aß:  -21,28»  (m  Wasser;  p  =  2,5)  (L.,  M.). 

H    H    H    OH 

b)  d-AUronsäure  C«  «  HOCH8C-^--C--CCO»H-  B.  Aus  d-Ribose  durch 

ÖH  OH  OH  H 
AnlacerunK  von  HCN  und  Kochen  des  Reaktionsproduktes  mit  Baryt,  neben  d-Allons&ure 
SJbSIaoobsB 4873142;  L.,  Mäybb,  J.  biol.Chem.  26, 363).  -  Das  aus  dem  GaXcvom- 

lacton  (Svst  No.  2568)  (L.,  J.).  Bei  der  Oxydation  dieses  Sirups  mit  ^aipetmixmay^LAS) 
S^TiUtoSSuta^  bei  der  Reduktion  ^»^ST^clTff+^HO' 
—  Natriumsalz.  WS:  —4,06°  (in  Wasser;  c  =  8)(L.,  M.).  —  pf/^U0?)«, + -Kb**? 
Nextem  UuT^heißemLWaaser).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem,  leicht  in  leißem _Wasser. 
Verfiel  bei  11?»  ca.  1  Mol  H.O,  den  Rest  beim  Erhitzen  ™  Vakuum  über^ P,08  -  Brucin- 
salz CttHt604Nl+CeHu0,.  Krystalle  (aus  96%igem  Alkohol).  F:  158»;  [a]D.  —23,82 
(in  Wasser;  p  —  2,5)  (L.,  M.). 
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H    H    OHH 

o)    d-Gluconsäure  CtU1%07  =  110  CHtC--e— h-bcOJl  (S.542).  B.  Ausd-Glu- 

OHOHH    OH 

cose  durch  Bacterium  Savastanoi  Smith  (Alsbebo,  J.  biol.  Ghem.  0, 1).  —  •***«*•  Man  schüttet 
1  Tl.  Glucose,  gelöst  in  5  Tln.  Wasser,  einige  Stunden  mit  1  Tl.  Brom,  laßt  1—2  Tage  in  der 
Warme  stehen,  destüliert  im  Vakuum  bei  ca.  60°  Wasserbadtemperatur  bis  zur  bleibenden  Farb- 
loBigkeit,  bestimmt  in  der  Lösung  den  Bromgehalt  und  fügt  die  zur  Neutralisation  des  Brom- 
wasserstoffe erforderliche  Menge  Soda  hinzu.  Zur  Bindung  der  Gluconsaure  wird  in  der  Hitze 
langsam  mit  überschüssigem  CaCO,  versetzt  und  filtriert.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  Bich  nach 
2— 3-tägigem  Aufbewahren  bei  0°  gluconsaures  Calcium  aus,  welohes  durch  UnikrystaUisieren 
aus  Wasser  gereinigt  wird;  bei  Aufarbeitung  der  Mutterlauge  in  gleicher  Weise  ist  die  Ausbeute 
an  gluconsaurem  Calcium  fast  quantitativ  (Hebzfeld,  Lenabt,  G.  1010  III,  44).  —  Elektrische 
Leitfähigkeit  der  wäßr.  Lösungen  bei  25°:  Böesbken,  R.  37, 174;  Leitfähigkeit  der  Gemische 
mit  Borsäure:  B.  —  Geht  beim  Erhitzen  auf  50°  unter  20  mm  Druck  teilweise  in  d-Glucon- 
säure-tf-lacton  *)  über  (Nef,  A.  403,  322).  Gluconsaure  spaltet  in  waßr.  Lösung  in  Gegenwart 
von  Palladiumschwarz  CO,  ab;  die  Reaktion  wird  durch  Bindung  des  gleichzeitig  entstehenden 
Wasserstoffs  an  Methylenblau  gefördert  (Wieland,  B.  40,  3332).  In  ahnlicher  Weise  wird 
die  bei  Einw.  von  Hefepräparaten  auf  Kalium-  oder  Caloiumgluconat  in  waßr.  Lösung  statt- 
findende CO.-Entwicklung  (Nbubebg,  Tut,  Bio.Z.  32,  325)  und  Wasserstoffabspaltung 
(v.  Lebedew,  B.  47,  669)  durch  Zusatz  von  Methylenblau  verstärkt  (Palladin,  Lowtschi- 
nowskaja,  Bio.  Z.  65,  133).  Gluconsaure  gibt  in  heißem  Barytwasser  mit  Kupferhydroxyd 
bei  65°  in  einer  Saueretoffatmosphäre  C08  und  Oxakäure  (Traube,  B.  44,  3143).  Beim  Er- 
warmen von  Gluconsaure  mit  Silberoxyd  in  waßr.  Lösung  auf  30°  entstehen  Kohlensäure, 
Oxalsäure  und  Glykoleaure  (Kiliani,  A.  205, 188);  beim  Erwarmen  in  alkal.  Lösung  auf80° 
entstehen  Kohlensäure,  Ameisensaure  und  Oxalsäure  (Behbend,  Dbeyeb,  A. 416,  222). 
Gluconsaure  gibt  mit  Mn,08H,0  eine  braune,  beim  Erhitzen  verschwindende  Färbung 
(Böeseken,  Vebkadb,  C.  1017 1,  849).  Einw.  von  Phosphoroxychlorid  und  Atzkalk  auf  eine 
waßr.  Lösung  von  gluconsaurem  Calcium:  Chem.  Werke  Byk,  D.  R.  P.  247809;  G.  1012  II, 
209;  Frdl.  11,  1144.  Reaktion  mit  p-Nitro-phenylhydrazin:  Dakin,  Biochem.J.  10,  318. 
—  Gluconsaure  wird  durch  Essigbakterien  zu  Dioxyaceton,  CO,  und  Alkohol  vergoren 
(Söhngen,  G.  1016 1,  326).  Wird  im  Organismus  des  Kaninchens  entgegen  den  Angaben 
von  P.  Mayer  IB.  34,  492;  G.  10031,  474)  nicht  zu  d-Zuckersaure  oxydiert  (Schott,  Ar. 
Pih.  65,  35).  Über  Verhalten  der  d-Gluconsäure  im  Organismus  vgl.  ferner  Battmgarten, 
G.  1906 II,  849;  Salxowsxi,  H.  27,  539  Anm.;  Bibebfbld,  Bio.  Z.  65,  492;  Padebi,  <7. 
10161,  27;  C.  Okpenheimeb,  Handbuch  der  Biochemie  2.  Aufl.  Bd.  VIII  [Jena  1925], 
S.  397. 

Ghioonsaures  Calcium  gibt  nach  voraufgegangener  Behandlung  mit  NaOCl  mit  Orcin- 
Salzsaure  eine  grüne  Färbung  (Neubebg,  Mandel,  Bio.Z.  TL,  218;  G.  10161,  439). 

NH4C,H„07-  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  154°;  [a]D:  +14,5°  (c  =  5 
in  Wasser)  (Ibvine,  Thomson,  Gabbett,  Soc.  103,  245);  [a]?,:  +14,1°  (in  Wasser;  p  =  5) 
(Weebman,  B.  37,  25).  —  Natriumsalz,  [o]?:  +11,78°  (in  Wasser;  o  =  20)  (Levene, 
Meyeb,  J.  biol.  Ghem.  26,  358).  —  Zn(C,Hu07),  +  2H,0.  Nadeln  (Kiliani,  B.  40,  721).  — 
Cinchoninsalz.  Durchsichtige  Tafeln  (aus  95%igem  Alkohol).  F:  187°  (E.  Fischer,  B. 
28,  803),  189°  (Nef,  A.  403,  304).  [a]E:  +124,6°  (in  Wasser;  p  =  3)  (N.).  Schwer  löslich  in 
Alkohol  (F.).  —  Chininsalz.  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  F:  140°;  ME:  —94,6°  (in  Wasser; 
p  =  4)  (N.).  —  Brucinsalz  C«H„04N,  +  C,H1,07.  Krystallwasserhaltige  Krusten  (aus 
96%igem  Alkohol)  (N.;  Levene,  Meyeb,  J.  biol  Ghem.  26,  358).  Säulen  mit  2  Mol  KryBtall- 
wasser  (aus  3  Tln.  86%igem  Methanol)  (Kiliani,  B.  61,  1617  Anm.  1).  Schmilzt  wasserfrei  bei 
155°  (L.,  M.;  N.).  [a]£:  —18,76«  (in  Wasser;  p  =  4)  (N.),  —16,95°  (in  Wasser;  p  =  2,5) 
(L.,  M.).  —  Strychninsalz.  Krystallwasserhaltige  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Zersetzt 
sich  (wasserfrei)  bei  110—130°.  [a]!?:  —14,38°  (in  Wasser;  p  =  4  auf  wasserfreies  Salz  bezogen) 
(Nee,  A.  408,  305). 

d-GUuoonsäureäthylester  C.Hie07  =  HO-CH,-[CH(OH)VCO,-C,H6  (S.545).  B. 
Aus  d-Glueonsäure-5-laoton1)  und  Alkohol  in  Gegenwart  von  Gluconsaure  oder  HCl  (Nee, 
A.  403,  326;  Hedbnbubg,  Am.  Soc.  87,  367).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  62—63°  (H.). 
Optisch  inaktiv;  beim  Aufbewahren  der  wäßr.  Lösung  tritt  infolge  von  Hydrolyse  Rechts- 
drehung auf  (H.;  N.).  —  Geht  beim  Erhitzen  auf  70—80°  unter  20  mm  Druck  teilweise  in 
das  /3-Lacton  über  (H.;  N.). 

d-aiuoonBäureainid  C,Hu0^  =  HO  CH,  •  rCH(OH)J4CO-NH,.  B.  Beim  Ein- 
dunsten einer  Lösung  von   Gluconsäurelacton  in  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak, 

*)  Das  GluconBÄore/J-lacton  von  Nef  ist  nach  Hawobth,  NICHOLSON  (Soc.  1026,  1899)  als 
4-Laeton  aufzufassen. 
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neben  Ammoniumgluoonat  (Ibvtnb,  Thomson,  Garrbtt,  Soc.  103,  245).  Aus  dem  Äthylester 
und  NH,  in  Alkohol  (Volwsbt,  G.  1916  H,  895;  Weerman,  B.  87,  24).  Bei  Emw.  von 
50°/nieem  alkoholischem  Äthylnitrit  auf  das  Hydrazid  der  d-Gluconsäure  in  Eisessig  (W., 
B.  87,  61).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  142-143°  (Zersetzung)  (W),  143-144«  (Hudson, 
KomItsu,  Am.  Soc.  41,  1146).  [«]?:  +31,2»  (in  Wasser;  c  =  5)  (H  ,  K );  [a]i?:  +33,8«  (m 
Wasser;  p  =  4)  (W.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Atner 
(V.;  W.').  —  Geht  beim  Aufbewahren  in  das  Ammoniumsalz  über  (W.).  Gibt  bei  der  Emw. 
von  Natriumhypochlorit-Lösung  d-Arabinose  (W.,  B.  87,  26). 

d-Olueonsäurehydraadd  C,H140,N,  =  H^^-tCHiOHjyCONHNH,.  B.  Aus 
d-Gluconsäurelaoton  und  Hydrazinhydrat  in  siedendem  Alkohol  (Weerman,  lt.  »7,  o*h 
—  Platten  (aus  verd.  Alkohol).  F:  142—144°  (teilweise  Zersetzung);  zersetzt  sich  rasoh 
aeeen  175°.  [olg:  +  30,t>°  (in  Wasser;  p  =  7).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  in  Eis- 
essig, unlöslich  in  Alkohol.  —  Gibt  in  wäßr.  Lösung  mit  salpetriger  Säure  oder  Jod-Lösung 
Digluconylhydrazin  (s.  u.),  in  Eisessig  mit  alkoh.  Äthylnitrit  d-Gluoonsäureamid. 

Symm.  Di-d-glueonyl-hydramn  C.8HM0„Na  =  HOCH,-  [CH(0H)14C0NHNH-C0  • 
rCH(OH)L-CH*OH.  B.  Aus  dem  Hydrazid  der  d-Gluconsäure  in  wäßr.  Lösung  und  sal- 
petriger Säure  oder  Jod-Lösung  (Weermah,  B.  37,  59  60).  Aus  d-Gluconsäurelacton  und 
0.5  Mol  Hydrazinhydrat  in  siedendem  verdünntem  Alkohol  (W.).  —  Platten  mit  lli2U  (aus 
Wasser).  Das  KrystaUwasser  entweicht  bei  135—140°.  Schmilzt  wasserfrei  bei  179—180°. 
[a]'DB:  +66,4°  (in  Wasser;  p  =  0,55).  Leicht  löslich  in  warmem,  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Wasser,  unlöslioh  in  Alkohol. 

H    OHH    H 

d)    l-Gulons&ure  C6Hlt07  =  HO-CH8-C— C-€— CC02H    (8.546).     Natrium- 

OHH    OH  OH 

salz  TalS-  +12,68°  (in  Wasser;  c  =  9)  (Levene,  Meyer,  J.  bial.  Ghem.  26,  359),  +11,51° 
(in  Wasser;  p  =  4)  (Nef,  A.  403,  270).  —  Chininsalz.  Nadeln  oder  Krusten  (aus  absol. 
Alkohol).  F:  155°;  [a]<g:  —94,4°  (in  Wasser;  p  =  4)  (N.).  —  Brucinsalz  C23Ht60,N, ,  + 
C8Hieo'  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  155-168°  (Zers.)  (E.  Fächer,  Fay,  B ',  28, 
1977  Anm.  2),  162—164°  (N.;  Levbne,  Meyer,  J.biol.Ghem.  26,  359).  [a]£:  —18,67°  (in 
Wasser;  p  =  4)  (N.),  —19,59°  (in  Wasser;  p  =  3)  (L.,  M.).  Löslich  in  ca.  50  Tln.  heißem 
absolutem  Alkohol  (F.,  F.).  —  Strycbninsalz.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Zersetzt  .ich 
bei  120—125°;  [a]S:  —17,24°  (in  Wasser;  p  =  4)  (N.). 

1-aulonsäureainid  CaH,s06N  =  HOCH^[CH(OH)]4CONHt  B.  Beim  Einleiten 
von  trocknem  Ammoniak  in  eine  absol.-alkohoßsche  Lösung  von  l-Gulo^urelacton  (Weer- 
mah, B.  37,  34).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  122—123°  (Zers.)  (W;  Hudson, 
Komatstt,  Am.  Soc.  41,  1146).  [oft:  +16,1°  (p  =  6  in  wäßr  Lösung),  fällt  im  Verlaufe  von 
2  Tagen  auf  +13,9°  (W.);  [a]??:  +15,2°  (in  Wasser;  c  =  5)  (H.,  K.).  Schwer  löslich  in  Äthyl- 
alkohol, löslich  in  Methanol,  leicht  in  Wasser  (W.). 

H    OH  OH  OH 

e)  d-l^lonsäure  CenuO,  =  KOCRt'6--C-~C—CCOtn  (S.  546).    Brucinsalz1) 

ÖHH    H    H 
C23HM04N8  +  C8Hia07.    Wasserhaltige  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmilzt  wasserfrei  bei  132° 
(Nef  TA.  403,  2881?Lkvene,  Meykr,  J.  Hol.  Ghem.  26^62;  ^yfv  A™*»»  ÄLÄÄ2' 
Für  ein  aus  Methanol  krystallisiertes  Präparat  gibt  E.  Fischer  (B.\ 24  3623 )F:  130-1 33°  an 
[a]t!:  —26,15°  (in  Wasser;  p  =  2,5)  (L.,  M.,  J.  bwl.  Ghem.  26,  362;  81,  624).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  (F.). 

f )  Mannonsäuren  C,H120,  = 

H    H    OHOH  OHOHH    H 

I  HO-CH.-C--C— C— C-C08H      und      II.  HOCH.C— C— C— C-CO.H. 
OH  ÖHH    H  H    H    OHOH 

a)  d-Mannonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I)  (S.  547).  Bei  24-stdg. 
Aufbewahren  einer  kalten  4%igen  wäßr.  Lösung  von  d-Mannonsäure  oder  d-Mannonsäure- 
Ö-lacton«)  stellt  sioh  ein  Gleichgewicht  zwischen  den  beiden  Verbindungen  ein;  die  Lösung 
enthält  dann  3  Tle.  d-Mannonsäure  auf  1  Tl.  d-Mannonsäure-/?-lacton  und  zeigt  [a]D:  +  28  ; 

')  Vgl.  daiu  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Erganaungswerkes  [1.  I.  1920]  Heuerbüro, 

Crbtcher,  im.  Soc.  48,  481.  _       ,QOa    ,ooo\ 

»)  Dm  MaunonBäure-/Macton  von  Nbf  ist  nach  Haworth,  Nicholson  {Soc.  1926,  1899) 

als  4-Laoton  aufzufassen. 
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die  (nicht  umkehrbare)  Umwandlung  von  d-Mannonsäure  bezw.  d-Mannonsäure- /Macton 
MrlEüi  das  y-Lacton  erfolgt  bei  20°  äußerst  langsam;  bei  höheren  Temperaturen, 
zB WmTSdK.  Erhitzen  der  Gleichgewichtelösung  auf  100«  entsteht  vorwiegend  das 
v-^tonTwobeil laJS*d  ca.  +50»  itSgt  (Nif,  A.  408,  307;  Hedenbubg,  Am.  Soc  .37, 
LT-  Natriumsalz,  [«]*:  -8,82»  (in  Wasser;  o  =  M)  (Levene,  ta  M 
0»!.  26,  368).  -  Ca(C8H„07)8  +  2H80  Nadeln  (aus  heißem  Wasjer)  MB:  -1 ßJJ  n 
Wasser-  p  =  4)  (N )  —  Chininsalz.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  165°;  [a]^:  — i.(Wü  (m 
Wasser!  p  =  4);  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (N.).  —  Brucinsalz  C„H8804N8 +  C8Hx807. 
Nadeln  (aus  Wasser  oder  verd.  Alkohol).  F:  212»  (N.;  Levene,  Mbykb,  J.  ktf.  <Jf»-  »J, 
359)  MS:  -26,73»  (in  Wasser;  p  -  4)  (N.),  -25,70»  (in  Wasser;  p  =  2,6)  (L.,  M.).  Sehr 
wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  (E.  Fischeb,  B.  23,  801 ;  Nef). 

ö.y.«J.e.Tetramethyl.d.mannonsäureC10H2007  = iCH8OCH8.[CH(0  •CH8)VCH(0H). 
CO  H  B  Durch  Behandlung  von  a.0.y.  (5-Tetramethyl-mannit  mit  Salpetersäure  (D:  1,184) 
bei  65°  bis  zum  Maximum  der  Linksdrehung  (Ibvine,  Patebson,  Soc.  106,  913).  —  Farblose 
Flüssigkeit.    Kp18:  180—182».    [a]S:  +10,1°  (in  wäßr.  Methanol). 

Pentamethyl-d-mannonB&ure  C^AA  =  C^30CH8[CH(OCH3)VC02H  B.  Aus 
a.ß.y.d.e-Pentamethyl-mannit  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,184)  bei  75°  bis  zum 
Maximum  der  Rechtsdrehung  (Ibvine,  Patebson,  Soc.  105,  922).  —  Farbloser  Sirup.  Kp0,18: 
110°    nD-  1,4409.    [a]?:  +13,3°  (in  Alkohol).    Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther. 

d-Mannonsäureäthylester  C8H1607  -  HO  •  CHa  •  [CH(OH)]4  ■  C02  •  C2H0.  B.  Aus 
d-Mannonsäure-jS-lacton1)  und  l»/0iger  alkoh.  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Tem peratur  (Nef, 
A  403  316;  Hedenbubg,  Am.  Soc.  37,  350).  —  Nadeln  (aus  heißem  Alkohol).  F:164°(N.), 
160—161»  (H.).  Opt.-inaktiv  (N.;  H.).  Beim  Aufbewahren  der  wäßr.  Lösung  tritt  infolge 
von  Hydrolyse  Rechtsdrehung  auf  (N. ;  H.).  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (N. ;  H.).  —  Gibt 
beim  Erhitzen  bis  zum  Schmelzpunkt  unter  15  mm  Druck  d-Mannonsäure-y-lacton  (N.;  H.). 

d-MannonBäureamid  C6H1306N=-HO-CH8-[CH(OH)]4-CO-NH8.    B.    Durch  Einw. 
von  NH.  auf  die  alkoh.  Lösung  von  Mannonsäurelacton  (Hudson,  Komatsü,  Am.  boc.  41, 
1146).  -^  Krystalle  (aus  wäßr.  Alkohol).  F:  172—173°.  [a]??:  —17,3°  (c  =  1  in  wäßr.  Lösung). 
ß)     l-Mannonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II,  s.  S.  189). 

Amid  C6H1306N  =  HO-CH8-[CH(OH)VCO-NH2  (S.  548).  B.  Durch  Einw.  von 
Ammoniak  auf  die  methylalkoholische  Lösung  von  1-Mannonsäurelacton  (Weebman,  lt. 
37,  33).  —  Nadeln  (aus  sehr  verd.  Alkohol).  F:  171—172»  (Zers.).  Leicht  löslich  in  warmem, 
ziemlich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  [a]{J:  +29,9»  (in  Wasser; 
p  =  6),  _  Wird  durch  Natriumhypochlorit  zu  1-Arabinose  abgebaut. 

Hydrazid  C6H14OflN2  =  HOCH8-[CH(OH)]4-CO-NH-NH2.  B.  Aus  1-Mannonsäure- 
lacton und  Hydrazinhydrat  in  siedendem  Methanol  (Weebman,  R.  37,  63).  —  Plattenhaus 
verd.  Alkohol).  F:  161— 162°  (Zers.).  [a]}f:  +4,4»  (in  Wasser;  p  =  3,7).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

g)    Idon8äuren  C6H1207  = 

OH  H     OH  H  H     OH  H     OH 

I.  H0CH2C C — C — C-C02H   und   IL  HO-CH.-C — C— C — CC02H. 

H     OH  H     OH  ÖHH     OHH 

a)  d-Idonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I)  (8.  548).  Brucinsalz. 
Krystalle  (aus  Methanol).  Schmilzt  rasch  erhitzt  bei  190—195°  (korr.;  Zers.)  (E.  Fischeb, 
Fay,  B.  28,  1982). 

ß)  l-Idonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II)  (S.  548).  Natriumsalz. 
ra-]»:  —2,52°  (in  Wasser;  c  =  8)  (Levene,  Meyeb,  J.  biol.  Chem.  26,  361).  —  Chininsalz. 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  158»;  [ajg:  —103,1»  (in  Wasser;  p  =  4)  (Nef,  A.  403,  271).  — 
Brucinsalz  C,3HM04N2  +  C6H1207.  Prismen  oder  lange  Blättchen  (aus  Methanol).  Schmilzt 
rasch  erhitzt  bei  185^190»  (korr.;  Zers.)  (E.  FieoHEB,  Fay,  B.  28,  1977).  F:  188»;  [aft: 
—25,79°  (in  Wasser;  p  =  2,5)  (L.,  M.,  J.  biol  Chem.  26,  360).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
löslich  in  ca.  200  Tln.  kochendem  Methanol,  sehr  schwer  löslich  in  absol.  Alkohol  (F.,  F.). 
—  Strychninsalz.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  120—125°;  [a]?:  —26» 
(in  Wasser;  p  =  4)  (N.). 

h)    Galaktonsäuren  C6H,207  — 

H     OH  OH  H  OH  H     H     OH 

I.  H0CH2C— C---C — CC02H  und  II.  HOCH2C — C      C — CCO,H. 

OHH     H     ÖH  H     OH  OH  H 

*)  Vgl.  8.  189  Anm.  2. 
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a)  d- Galaktonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I)  (S.  549) .  B.  Neben  anderen 
Säuren  bei  der  Oxydation  von  d-Galaktose  mit  HaO.  oder  Kupferhydroxyd  in  alkal.  Lösung 
(Nef  A  403,  282,  293).  —  Scheidet  sich  bei  möglichst  raschem  Eindunsten  der  wäßrigen 
Lösung  bei  50°  unter  20  mm  Druck  als  Hydrat  2C6H1207  +  H20  aus  (Not,  A.  403,  273; 
Hedenburo,  Am.  Soc.  37,  363).  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  140—141°;  Anfangsdrehung 
der  4%igen  wäßrigen  Lösung  [<z]S:  —12,23°,  Enddrehung  (bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nach  3  Wochen,  bei  100°  nach  einer  Stunde  erreicht)  [a]D:  ca.  —50°  (H.;  N.).  Verliert  im 
Vakuum  über  H2S04  nur  sehr  langsam  Wasser  (H.;  N.).  —  Geht  beim  Erhitzen  oder  in 
kalter  4%iger  wäßr.  Lösung  beim  Aufbewahren  allmählich  in  d-Galaktonsäure-y-lacton  über 
(N.;  H.).  Bei  der  Elektrolyse  einer  wäßr.  Lösung  von  Galaktonsäure  oder  galaktonsaurem 
Kupfer  entsteht  d-Lyxose  (Neuberg,  Scott,  Lachmann,  Bio.  Z.  24, 156).  Galaktonsäure  gibt 
in  wäßr.  Lösung  mit  HgO  neben  viel  d-Galaktonsäurelacton  d-Lyxose  (Haiser,  Wenzel, 
M .  31,  358).  —  d-Galaktonsaures  Calcium  gibt  mit  Orcin- Salzsäure  nach  voraufgegangener 
Behandlung  mit  NaOCl  eine  grüne  Färbung  (Neuberg,  Mandel,  C.  1918  I,  439).  — 
Natriumsalz.   [a]£:  +0,40°  (in  Wasser;  c  =  10)  (Levene,  Meyer,  J.  biol.  Chem.  26,  361). 

—  Ca(C«H1107)2  +  4H1>0.  Krystalle  (aus  Wasser).  Verliert  im  Vakuum  über  H8S04  3  Mol 
H.O.  \a\%:  +1,5°  (nach  dem  Trocknen;  4%ige  Lösung)  (N.).  —  Chininsalz.  Kugelige 
Aggregate  (aus  absol.  Alkohol).   F:  160°;  [a]?:  —98,7°  (in  Wasser;  p  =  4)  (N., A.  403,  280). 

—  Brucinsalz  Ca3HM04N2  +  C6H1207.  Schmilzt  nach  dem  Trocknen  bei  100°  bei  170°;  [a]$: 
—21°  (in  Wasser;  p  =  2,6)  (L.,  M.,  J.  biol.  Chem.  26,  361).  VonNEF  (A.  403,  279)  wird  ein 
Brucinsalz  als  wasserhaltige  Prismen  (aus  95%igem  Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  141—143° 
und  [ct]E:  —23,4°  (in  Wasser;  p  =  4)  beschrieben.  —  Strychninsalz.  Nadeln  (aus  heißem 
Alkohol  oder  Methanol)  (E.  Fischer,  Hertz,  B.  25,  1257).  Zersetzt  sich  bei  120—125°; 
[a]»:  —18,25°  (in  Wasser;  p  =  4)  (N.).    Leicht  löslich  in  warmem  Wasser  (F.,  H.). 

d-Galaktonsäureamid  C8H1306N  =  HO-CH2[CH(OH)]4CO-NH2  (8.  550).  B.  Aus 
Galaktonsäurelacton  in  absol.  Alkohol  beim  Einleiten  von  trocknem  Ammoniak  (Weerman, 
R.  37,  30).  —  Nadeln  (aus  WasBer).  F:  172—173°  (Zers.)  (W.),  172—172,5°  (Hudson,  Komatsu, 
Am.  Soc.  41,  1146).  [oft:  +36,7°  (in  Wasser;  p  =  1,5)  (W.);  [oft:  +30,2« (in  Wfwser;  c  =  5) 
(H.,  K.).  Löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  heißem  Methanol  und  heißem  Äthylalkohol, 
unlöslich  in  Ligroin,  Aceton,  Benzol,  Äther  und  Essigester  (W.).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von 
Natriumhypochloritlösung  d-Lyxose  (W.). 

ß)  l-Galaktonsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II,  s.  S.  190)  (8.  550).  B. 
Aus  1-Galaktose  durch  Bromwasser  (van  Ekenstein,  Blanxsma,  G.  1914 1,  965).  —  1-Galak- 
tonsaures  Calcium  wird  durch  H,02  in  Gegenwart  von  Ferriacetat  zu  1-Lyxose  oxydiert. 

2.  t.2.3.4.5-Pentaoxy-hexan-carbonsäuren-(1),  a.ß.yAe-Pentaoxy-önanth- 
säuren  C7HM07  =  CHs[CH(OH)]6.C02H. 

OHOHH    H    0H 

a)  a-Khamnohexonsäure      C,^ 407  =  CH3  •  C — C —C—C — C  •  C02H    (8.550). 

H    H    OHOHH 
Brucinsalz.   Warzenförmige  Krystallaggregate  (aus  Alkohol).   F:  120—123°;  leicht  löslich 
in  Wasser  und  heißem  Alkohol  (E.  Fischer,  Morrell,  B.  27,  387). 

OHOHH    H     H 

b)  ß-RKamnohexonsäure      C7HM0,  =  CH8  -C — C-  C u  C— C-  C02H    (8.551). 

H    H    OH  OH  OH 

Brucinsalz.  Kugelige  Krystallaggregate  (aus  absol.  Alkohol).  F:  114— 118°;  »te  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aceton,  sehr  wenig  in  Äther  (E.  Fischer,  Morrell,  B.  27,  388). 

OHOHH    OH 

c)  a-Rhodeohexonsäure  CHM0,  =  CHs-CH(OH)-C--C— 6-C-CJ01H.    Zur  Konfi- 

H    H     ÖHH 

guration  vgl.  Votoöek  (B.  43,  474),  Freudenberg,  Raschio  (B.  62,  377)  und  Ergw.  Bd.  I, 
S.  441  Anm.  1,  —  B.  Das  Bariumsalz  entsteht  bei  der  Verseifung  des  Amids  der  a-Rhodeo- 
hexons&ure  mit  Barytwasser  (Krauz,  B.  48,  484;  vgl.  Votoöek,  B.  48,  474).  a-Rhodeo- 
hexonsäure entsteht  beim  Erhitzen  des  Laotons  der  0-Rhodeohexonsäure  mit  Pyridin  auf 
150»  (K.).  —  Sirup.  Die  Säure  geht,  auch  in  wäßr.  Lösung,  sehr  leicht  in  das  Lacton  über 
(K.).  [a]?:  —30,25«  (in  0,8%iger  wäßr.  Lösung)  (K.).  —  Liefert  mit  Salpetersäure  (D: :  1,2) 
bei  40°  Zuok»rsäure(?)  (V.).  —  Ba^H^O,),.  Krystalle  (aus  heißem  Wasser).  [a]£:  +6,87° 
(c  =  6  in  wäßr.  Lösung)  (K.).  —  Bleisalz.    KryBtalle  (K.). 
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AmidaH„0^r  =  CH,[CH(OH)]8CO-NHt.  B.  Aus  Rhodeose  und waßr.  BJausaure- 
lösunff  in  Gegenwart  von  wenig  verd.  Ammoniak,  neben  dem  Amid  der  /^Rhodeonexonsaure 
(Kniura,  B.  48,  482;  vgl.  Votoöxx,  B.  43,  474).  —  Prismen.    F:  206°  (K.). 

OH  OHH    H 
d)    /?-BÄo«teoÄ«a5<m«Ä«r«CTHM0T  =  CH,-CH(OH)-6— C--C— C-CO.H.    Zur  Konfi- 

H  H  OH  OH 
guration  vgl.  a-Rhodeohexonsaure.  —  B.  Das  Bariumsalz  entsteht  bei  der  Verseif  ung  des 
Amids  der  tf-Rhodeohexonsaure  mit  Barytwasser  (Kbauz,  B.  48,  484;  vgl.  Votoöex,  B.  48, 
475).  Ä-Rhodeohexonsaure  entsteht  beim  Erhitzen  des  Laotons  der  a-Rhodeohexons&ure 
mit  Pyridin  auf  150°  (K.).  —  Sirup.  Die  Saure  geht  auch  in  waßr.  Lösung  in  das  Laoton 
über(K).  [a]S:  —44,26°  (in  l,8%iger  waßr.  Lösung)  (K.).  —  Ba{CflMir  Ktystalle  (aus 
Wasser),    [a]?:  —1,49°  (o  =  6,5  in  waßr.  Lösung)  (K.).  —  Bleisalz.   KrystaUe  (K.). 

Amid  CjHuOeN  =  CH8[CH(OH)]BCO-NHt.  B.  Aus  Rhodeose  und  waßr.  Blausaure- 
löeung  in  Gegenwart  von  wenig  verd.  Ammoniak,  neben  dem  Amid  der  a-Rhodeohexonsaure 
(Kbattz,  B.  48,  482;  vgl.  Votoöbsk:,  B.  48,  474).  —  Pulver.   F:  197—198°  (K.). 


b)  Oxy-carbonsäuren  CnH2n~207. 

1.  Oxycarbonsäuren  CgH807. 

1 .    1.2,3-THoxy-propan-d  icarbonsäuren-(1.3),  tuß.a'-TrioaDy-glutar8äuren 

C8H807  =  HO,C-(m(OH)CH(OH)CH(OH)CO,H. 

a)  Arabotrioxyglutaraäuren  CBH807  = 

H    H    OH  OHOHH 

I.  HOtC-C— C— CCO,H      und      IL  H0.OC— C — C-C0.H. 

OHOHH  H    H    OH 

o)  d-TrioasygUUaraüure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  I)  (8.  562).  B.  Aus 
d-Arabonsaure  (Spohhb,  Am.  48,  241 ;  vgl.  Naar,  A.  408,  252)  oder  d-Lyxonsaure-y-lacton 
(N.,  A.  408,  250)  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaure  (D:  1,2).  —  Tafeln  (aus  Wasser). 
F:  128°;  [a]?:  +22,2°  (in  Wasser;  p  =  4)  (N.).  —  CaC8H807+2H,0.  Mikroskopisohe  KrystaUe 
(aus  Wasser)  (Sp.). 

ß)  l-Trioxyglutarsäure  (Konfiguration  entsprechend  Formel  II,  s.  o.)  (8.  552).  B. 
Aus  Rhodeonsaurelacton  duroh  Erwarmen  mit  Salpetersaure  (D:  1,2)  (Votoöbk,  B.  48, 
472).  —  [a]D:  —18^°.  —  Kaliumsalz.  [a]D:  +  9,3°  (in  Wasser).  —  Chininsalz  20^,40^, 
+  CBH80,  +  5H.O.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  172°  (Nkttbkro,  Wohlgimuth,  H.  86, 59  Anm.), 
180°  (Kiliaot,  Lobffleb,  B.  88,  3624  Anm.  4).  [a]D:  —112,5°  (0  =  2)  (N.,  W.).  Unlöslich 
in  kaltem,  sehr  wenig  löslich  in  heißem  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  ziemlich  in  heißem 
Wasser  (N.,  W.).  —  Bruoinsalz  2CttHt604N,+C5H80T.  Nadelchen  (aus  50%igem  Alkohol). 
Sintert  bei  176°;  sohmilzt  unsoharf  einige  Grade  höher;  [a]„:  —41,67°  (c  =  2)  (N.,  W.). 

OHH    OH 

b)  Xylotrio^cyglutarsäureCiaa07=B.OtCC — C — C-CO.H  (8.  553).    B.    Beider 

H    OHH 
Oxydation  von  Isorhodeose  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  bei  60—56°  (Votoöbk,  JB.  44,  822). 
—  F:  150—151°.  —  BaCgHA-f  H.O. 

c)  Präparate  van  Trioicyglutars&ure,  deren  Einheitlichkeit  fraglieh  ist, 
a)  Trioxyglutarsaure  aus  Digitalonsaurelacton  C,H807  ■»  HO,C*CH(OH)- 

CH(0H)CH(0H)-0O,H.  Ein  Monomethylather  CeHM0?  einer  Trioxyglutarsaure 
ist  die  linksdrehende  a.Ä.Ä'-Trioxy-adipinsftn»  von  Kxuaxi  (B.  88,  3622;  Hrtoo.  Bd.  III, 
8.  554)  (K.f  B.  48,  709  Anm.  1).  —  Chininsalz  2Ct0HuOiN,+CÄqO,  +  6H1O.  Nadeln 
(aus  Wasser).  F:  128—430°;  verliert  das  Krystallwasser  beim  Erhitzen. 

ß)  Trioxyglutarsaure  aus  Dextro-d-ohitosaminheptonsaure  0^0-  » 
H0,C  •  CH(0H)  •  CH(OH)  •  CH(0H)  •  CO,H.  B.  Man  behandelt  Dextro  -  d  -  oMtosaminhepton- 
saure  mit  AgNO,  und  Salzsäure  und  oxydiert  das  Reaktionsprodukt  mit  Salpetersaure  (Lzvmtx, 
Matouo,  J.  biol.  Ohm.  80, 116).  —Anfangsdrehung  [off :  +  8,5°;  Kndrirehimg (naoh 24  gtdn.) ; 
+  14,6°  (Calciumsalz  in  2£%iger  Salzsauxes  c  »  2).  —  080,0,0,. 
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v)  Trioxvßlutarsäure  aus  Lacvo-d-chondrosaminheptonsauroCBH807== 
HOC-CH(OH)CH(OH)CH(OH)COIH.  JB.  Man  behandelt  Laevo-d-chond^nunhepton- 
sau£  SÄW  Salzsaure  liid  oxydiert  das  Reaktionsprodukt  nüt  Salgeters&ure 
a^rsm,  m2*txo,  J.  WoJ.  cÄem.  39, 113).  -  [oft:  +5,0«  (Calciumsalz  in  2,5%iger  Salzsäure; 

^^TTio^fl'ut'arsaure  aus  Cellulosenitrat  C.H.O,  - •HO^-OTOHj.CmOH)- 
CH(OH)-CO,H.  B.  Durch  Schütteln  von  Cellulosenitrat  (13%  N)  mit  10%iger  Kahl»^«6 
(BmtL,  Fodob,  G.  1910 II,  1039).  —  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  aber 
FsHUWOsohe  Lösung.  —  BaC8He07. 

2  1.2.3  -  Triosvu  -  propan  -  dicarbonsdure  -  <X2> ,  Oxyt^thylweliMäure 
fiHO  -HO.CaOT.-OH)ßH)CH(OH)CO.H  (S.  554;.  —  Brucinsalz  2CMH„04Nt 
+  CÄÖ;.  F:  148-160« '  (Zers!);  W=  -27,2«W  Wasser;  c  =  0,6);  löslich  in  Aceton  (Von- 

GEBICHTBN,  MÜIXB»,    B.   39,  240). 

2.  Oxy carbonsäuren  C«H10O,. 

1  1  2.3-Trioxv-butan-dicarbon8äuren~(1.4),  a.ß.ß'-THooey-adipinsäuren 
C.H1„07  =  H01CCfi(OH)CH(OH).CH(OH)CHt.CO,H. 

Linksdrehende  a.Ä./r-Trioxy-adipinsaure  von  Kiliaki  CaH10O7  =  HU.O- 
CM(OH)CH(OH)-CH(OH)-CH,-COlH  f-ST.  5«^.  Ist  als  Monomethylather  euier  Tnoxy- 
glutarsaure  (s.  S.  192)  erkannt  worden  (Kujani,  B.  49,  709  Anm.  1). 

2  i.2.4-Trioacy-butan-dicarbonaäuren-(1.4),  tuß.a'-Trioxy-adipin8äuren 
C6H10O7  =  HOiCCa(OH)CH(OH)CHtCH(OH)COtH. 

a)  Metasaocharonsaure,  o-d-Galaktometa8accharons&ureC,H1007=HO,0- 
CH  0^-CH(OH).CH..CH(OH)-C01H  f<S.  554;.  F:  166«  (Nrnr, A  876,  83;  ^ot,  Ä  44, 
llS \a\»-  -4-22  25°  (in  Wasser;  p  =  4)  (N.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  NaCl  und  Acet- 
anhvdrid  auf  100—110°  das  y-Lacton  der  2-Oxy-butadien-(1.3)-dicarbonsäure-(1.4)  (Nkf, 
A.  376,  88).  —  Natriumsalz,    [aft:  +19,11«  (in  Wasser;  p  =  4] ((NO-       /w#rt_    m 

b)  V-d-Galaktometasaccharonsaure  0.^0,  -  HOtC-CH(OH).CH(OH).OT,- 
CH(OH)-COJH.  Wird  von  N»  (A.  876,  83)  als  identisch  mit  Parasaccharonsaure  (Eptw. 
BIM,  Söfs)  betrachtet;  vgl.  dagegen Kw«,  *. 44.  «l-  -  5:  »ie ^f*6,*6^ 
Hure  enteteht  bei  der  Oxydation  von/J-d-Galaktometasacoharin  mit  Salpetersäure  (D:  1,21) 
Sd^SKT-A.  876,  83).  -  Natriumsalz,    [a]?:  -18483°  (in  Wasser;  p  =  4). 

o)  a-d-DextrometasaccharonsÄure  CftA  -  HO,C.CT(OH):CH(OH).OTa. 
CH  OH)-CO,H.  B.  Bei  der  Oxydation  von  a-d-Dextrometasacoharm  ^Salpetersäure 
Tu:  1,21)  bei  60°  (Nav.  -4.  876,  104).  -  Sirup.  WS: -1,36  (p  =  3,6). ,  -  Liefert  beim  Er- 
warmen  mitNaCl  und  Aoetanhydrid  auf  100-110°  dasv-Lacton  d«  a-Oxy-bu^eMO)- 
dica7bmisaure-<1.4).  -Natriuisalz.  [a]D:  -3,97°  (in Wasser;  p  =  3,6).  -  CaCaH80,+H,0. 

Tafeln  (aus  Wasser).   Sehr  wenig  löslich.  «ir/nw* .  na<nm .  CTT  • 

d)    Ä-d-Dextrometasacoharonsaure   CÄoO,  -  H0|C-CH(0H)'0H(OH):C5H,; 

CH(OH)CO.H.    B.  Die  zugehörige  Lactonsaure  entsteht  aus  jM-Ifcxtometasacoharin  bei 

d«  Oxydation  mit  SalpeZiure  (D:  1,21)  bei  60°  (Nmr,  A.  376,  102).  -  Natriumsalz. 

[oft:  —36,22°  (in  Wasser;  p  =  4). 
q     »  *  a.   n*u>*  1  2  4~Trioaßu-butan-dicarbonaäure-(1.2),  Petnuaccharon- 

wISvmWVCOJl  (8.  $55).  Wird  von  Kv  (.4.  876, 83)  als  identisch  mit  0-d-Qalakto- 
meta^harons&ure  (s.  oben)  betrachtet;  vgl.  dagegen  Kjuaki,  £.44,  111. 


o)  Oxy-carDonsänren  CnHto_407. 

I.  Oxymethaiftrlcarbonsfture  C^O, «  HO •  C(COtH),. 

Oy«itartroi«iaiir«lt*ihyl-t0r  ^„0^  =  JT^OH) Wj^W»-     f  *    tg8  5£f; 

oxais&urediathylestex  und  Cyanwasserstoff  %el  30°  (Crorass,  NiokklLj^ iro^ 8oe.  86»  886  • 

tbvSk^    rfSaTöl     D5-  1 16.    Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Alkohol, 

ZJK^EsSSita?  "unSiich Tin  uSX  Sl  Was«».   Löslich  in  Alkalien ^mit  ttefgelber 

wSXf      wSfeSto^wnT S£iraC»  bernsteingelb.   Wird  oberhalb  90°  in  HCN  und 

SSSBSSLBSaÄKa^^  mit 

Benzylamin  die  Verbindung  CÄ'CH,:N[C(:NH)-C(OH)(COtCtH6)t],. 
BBILSTBI5'>  Handbuch.    4.  Au«L    Brg.-Bd.  IH/IV. 
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2.  Oxycarbonsäuren  CÄH807. 

1     2-Oxy-propan-tricarbon8äure-(1.2.3),   Citronensaure  C,H807  -»  HO.C- 
CH,-C(OH)(CÖjH)-CH8-C08H  (8.  556).    Zur  Konstitution  vgl.  Bulow,  Engleb,  B.  61, 

1247. 

Vorkommen,  Bildung,  Darstellung. 

Zum  Vorkommen  der  Citronensaure  im  Pflanzenreich  vgl.  F.  Czapek,  Biochemie_ der 
Pflanzen,  2.  Aufl.,  Bd.  III  [Jena  1921],  S.  88, 100.  —  Citronens&ure  findet  weh  im  Saft  derErd. 
beeren  zu  1%,  der  Himbeeren  zu  2%,  der  Johannisbeeren  zu  2—3,5%  (Motelbt,  C.  1810 1, 
376)  Gehalt  verschiedener  Citronensäf  te  an  Citronensaure :  Huebbe,  G.  1920  LI,  94.  Citronen- 
säure-Gehalt  verschiedener  Früchte:  Albahaby,  G.  19121,  1502.  Citronensaure  findet 
sich  ferner:  In  Weinen  (Blabez,  Denigbs,  Gayon,  C.  19141,1010).  Im  Samen  von 
Coffea  liberica  Bull.  (Gobter,  A.  872,  237).  Zum  Vorkommen  von  gebundener  Citronensaure 
in  Preßhefe  vgl.  Kunz,  G.  1916 1, 101,  617.  —  Kuhmilch  enthalt  ca.  0,2%  (Sommer,  Habt, 
J.  biol.  Chem.  35,  313;  Dbsmouliere,  G.  1910  II,  1952),  Stutenmilch  ca.  0,22%,  Ziegenmilch 
ca.  0,44%,  Schafmilch  ca.  0,11%,  Eselinnenmilch  ca.  0,1%,  Frauenmilch  ca.  0,08%  Citronen- 
saure (D.).  Über  den  Citronensaure- Gehalt  der  Milch  vgl.  ferner  J.  König,  Chemie  der  mensch- 
lichen Nahrungs-  und  Genußmittel,  Nachtrag  A  zu  Bd.  I  [Berlin  1919],  S.  340,  392. 

B.  Calciumcitrat  soll  bei  der  Einw.  von  ultraviolettem  Licht  auf  eme  wäßr.  Losung 
von  Calciumglykolat  oder  ein  Gemisch  von  Calciumglykolat  und  Calciummalat  in  wäßr. 
Lösung,  ferner  bei  der  Einw.  von  Kalkwasser  auf  Calciumglykolat  und  Calciummalat  entstehen 
(Bato,  B.  46,  860).  Citronensaure  konnte  bei  der  Einw.  von  Citromyoeten  auf  Äthylalkohol 
(Herzog,  Polotzky,  H.  69,  127;  Wehmer,  Gh.Z.  87,  1393)  und  Milchzucker  (W.)  nicht 
erhalten  werden.  Zur  Bildung  aus  Glycerin  durch  Citromycesarten  vgl.  Wehmer,  Gh.  Z. 87,  37. 
Citronensaure  entsteht  bei  der  Vergärung  von  Rohrzucker  durch  Aspergillus  niger  (Cubrie, 
J.  biol.  Chem.  81,  15;  Molliard,  C.  r.  168,  361)  und  durch  Aspergillus  iumaricus  (Wehmer, 
B.  61,  1663).  —  Reinigung  über  das  Calciumsalz:  Btjss,  D.  R.  P.  219002;  G.  19101,  971; 
Frdl  10  91.  -—  Zur  Darstellung  vgl.  R.  O.  Herzog,  Chemische  Technologie  der  organischen 
Verbindungen,  2.  Aufl.  [Heidelberg  1927],  S.  743;  Gettther  in  F.  Ullmann,  Enzyklopädie 
der  technischen  Chemie,  2.  Aufl.  Bd.  III  [Berlin-Wien  1929],  S.  439. 

Physikalische  Eigenschaften. 
Brechungsindices  der  krystallinischen  Citronensaure:  Bolland,  M.  81,  407.  Die  bei 
25°  gesättigte  wäßr.  Lösung  von  Citronensaure  ist  12,54  normal  (Knox,  Richards,  80c. 
115,  520),  die  bei  20°  gesättigte  3,816  molar  (Pratolongo,  M.  A.  L.  [5]  22 1,  388).  Löslich- 
keit von  Citronensaure  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure  verschiedener  Konzentration:  K.,  R. 
Citronensaure  löst  sich  in  Dichloräthylen  bei  15°  zu  0,005%,  in  Trichloräthylen  zu  0,012% 
(Westes,  G.  1916 1,  248).  Leicht  löslich  in  siedender  Ameisensäure;  100  g  95%ige  Ameisen- 
säure lösen  bei  20°  12,25  g  Citronensaure  (Aschan,  Gh.  Z.  87, 1117).  Löslioh  in  Pyridin  (Nelson, 
Am.  80c.  86,  661).  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Äther  bei  15°  und  25,5°:  Ptnnow,  Fr. 
64,  323 ;  G.  1916  II,  954.  Einfluß  von  Citronensaure  auf  die  kritische  Lösungstemperatur 
eines  Wasser-Propionitril- Gemisches:  Schtschukarew,  Ph.  Gh.  71,  107.  Zustandsdiagramm 
des  Systems  Na2HP04  +  12H,0,  C6H807  +  H,0  und  Wasser  bei  20«:  Pratolongo,  R.  A.L. 
[5]  22  I,  389.  Kryoskopisches  Verhalten  der  freien  Säure,  ihrer  Ammonium-  und  Kaliumsalze 
in  Wasser  und  wäßr.  Erdalkaliphosphat-Lösungen:  Pr.,  B.  A.  L.  [5]  20  I,  814;  Quartaboli, 
R.A.L.  [5]  21 1, 132;  Kendall,  Booge,  Andbews,  Am.  80c.  89, 2318.  Oberflächenspannung 
einer  wäßr.  Lösung  bei  0°  und  30°:  Mobgan,  Mo  Kjdrahan,  Am.  80c.  86, 1763.  Veränderung 
der  Oberflächenspannung  wäßr.  Lösungen  durch  NaCl:  Srbbnitzki,  G.  1912 II,  568. 
Capillarer  Aufstieg  der  wäßr.  Lösung  in  Filtrierpapier:  Skrattf,  M.  80,  789.  Geschwindig- 
keit der  Koagulation  von  SiO»-Sol  durch  wäßr.  Citronensaure  verschiedener  Konzentration: 
Holmes,  J.phys.Ghem.  22,  511.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  der  wäßrigen  und 
alkoholischen  Lösung:  Bieleckj,  Henri,  B.  46,  2599.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr. 
Lösungen  zwischen  0°  und  65°:  White,  Jones,  Am.  44,  181;  Smith,  Jones,  Am.  60,  21. 
Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Gemische  von  Citronensaure  und  Salzsäure  bezw.  Phosphor- 
säure oder  Arsensäure:  Pratolongo,  R.A.L.  [5]  221,  86.  ZerstAubungs-Elektrizit&t  wäßr. 
Lösungen:  Christiansen,  Ann.  Phye.  [4]  40,  115.  —  Dissoziationskonstante  der  ersten  Stufe 
k,  bei  25°:  8,7x10"*  (White,  Jones;  vgl.  a.  Enkxaar,  Ph.Ch.  80,  626).  Kryoskopie  der 
Gemische  mit  wäßr.  Kalilauge:  Cornec,  A.  eh.  [8]  29,  610.  Brechungsindices  von  Gemischen 
mit  Natronlauge  oder  Ammoniak:  Co.,  A.  eh.  [8]  29,  531.  Dichte  und  elektrische  Leit- 
fähigkeit der  Gemische  mit  wäßr.  Ammoniak:  Hall,  Bell,  Am.  80c.  88,711;  H.,  G.  1911 II, 
1914;  Calcagni,  Bebnabdini,  R.A.L.  [5]  20 H,  311;  Q.  481,  10.  Elektrische  Leitfähig- 
keit der  Gemische  mit  Be(OH),:  Calcagni,  R.  A.  L.  [5]  21 II,  343, 447;  Q.  48 1,  22.  Potentio- 
metrische  Titration:  Enklaab,  Ph.  Gh.  80,  623;  Hildebband,  Am.  80c.  86,  854.  Zur  Neu- 
tralisationBwänne  vgl.  Bell,  Cowbll,  Am.  80c.  86,  49.  —  Fällbaikeit  der  komplexen  Alu- 
minium-, Wismut-  und  Eisensalze  der  Citronensaure  durch  ammoniakalische  Magnesium- 
salz-Lösungen:  Quartaboli,  G.  441,  426. 
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Chemisches  und  biochemisches  Verhalten. 
Kohlensäurebildung  in  wäßr.  Kaliumcitrat-LöBungen  im  ^f^^^ct. 
verschiedener  Katalysatoren:  Neitberg,  Peterson,  B*o.Z.  67,  63;  vgl.  aucn  ^A^^™;V"? 
STäa  SS  längerer  Einw.  von  Sonnenlicht  auf  wäßr.  Citronensäurelösung  in  Gegenwart 
92,  ©M.  r>ei  längere*  ^  Q*  "  „  R  Ao  1  kä9  ■  R  4  L  T51  22  I  543)  oder  von  Fernsalzen 
von  Sauerstoff  Ciamician,  Silber,  B.  46, lööJ,  K.  a.  J>.  |öJ  **  XY».  ^  oo  o«**  „n+st-hpn 
Strato  ^  882,  226;  J.  vr.  [2]  96,  199;  vgl.  auch  Neuberg,  Bxo.Z  29,  283)  entgehen 
(BENRATH, a.  w» '  {""*  h  &  Schewket.  ß»o.  Z.  44,  500).  Citronensaure  gibt  mit  Brom- 
wa^e?  ^taÄf^SwÄfta  Dunkeln  erst  nach  ca.  2  Monaten  Pentebrom- 
wasser  im  öoimeim^ui/  »u6  rKi«<»T  82ä-  ß  45  I  63)    Oxydation  mit  alkal.  H,0«: 

ÄZÄSfXT  29 60    £  ÄeÄi  Citronensaure  in  Verl 

ErÄ^^EK?EB  oSL.™ :  109,  5).  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entstehen  die  beiden 
M^Äthvleste^ ?d% Sen  DÄÄyleS«  und  der  Triäthylester,  sowie  etwas  Aconitsaureester 
ÄSTSkoW«  f21  97,  26,  33).  Einfluß  von  Citronensaure  auf  die  Oxydation 
^ny^^näA^S:  in  Gegenwart  von  FeCl3:  Cook,  Senechai,  G.r.  163,  79, 

282' Ammoniumeitrat  wird  durch  Bact.  lactis  aerogenes  iv i  Essigsäure  und  CO,  Igoren; 
1  Mol  Citronensaure  gibt  2  Mol  Essigsäure  (Bosworth,  Prucha,  J.  bwl.  Ghem. 8,  481), 
Ba^Uus  Sa?Srt  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  C02,  Ess^säure  und B^u*«»; 

C  troneSsäu^  durch  tierische  Gewebe:  Battelli,  Stern,  Bw.  Z .31,  478; ^34  263;  36   137 

HSoS  «■&?«£:  ä^'ääää; 

£•*'  «£22J'  L/RBlftS  Über  deA  Einfluß  der  Citronensaure  auf  Fermente  vgl.  z.  B. 
KRETSCHMER,  i»»0.  Z.  Oö,  Jy».     UDerueu™uiu«u    ,,,„,  ...     aqo.    »/     TAT  II     183.467; 

£^rARSK5XBLZAW34  SE^  S.^Ä  BL 

Sf?  I^RosE^LATrR^SEKBLATT,  £/.  [41  13,  927.  Einfluß  auf  das  Wachstum  von 
ksUr'Xs  nfgei  ®  K^seI,  C.  r.  155,  195.  -Einfluß  von  Natriumeitrat  auf  die  Gerinnbar- 
keTdes  BlE  F^LEY.'Cr.  167,  653;  Salant,  Wise,  J.Uol.Chem.  28,  57. 

Analytisches. 
rr-^i     «.«,!«,*    in    siedenden  Lösungen  der  neutralen  Alkalicitrate  eine  Violettfärbung 
TiCl,   ™»g   "f   8ß^ '  CrtronSure  gibt  -auch  in  Gegenwart  verschiedener  anderer 

«SSE  R^-ÄTiÄ^r  «Ä^^Sl 

In  Naturprodukten  als  Pentabromaceton  vgl.  Kitnz,  0.  l»i&  i,  £ •    x  _  p^fung; 

nrodukteS  und  Heilmitteln:  Broekshtt,  <? •™**>™L  ^fZung  von  Citronensäufe 
Waches  Arzneibuch,  6.  Ausgabe ,  [Berlin* 926],  S^^^Hnd8 Mangannitrat  und 
durch  Kochen  mit  einem  Gemisch  von  ^3    Qu^ksilbemitmt  una       ^  ^  ftlfl 

Wägen  des  entstandenen  Niederschlages:  <*^^^£-&2^  mit  konz.  Schwefel- 
Pentabromaceton:  Ktraz,  C.  1915  I,  99.  +B^S.m^|Xenoxvds-  Spica,  Gh.Z.  84,  1141. 
säure  auf  80^100*  und  Me^des^  en J^g^  JSSSSL^i  Bo^^Gh«. 
Bestimmung  im  Wein  als  ^uecPu^™°^u^"tt_irim  ~dA  Wein:  Waringtok,  Soc.  28, 
G.  19161,  389.  Bestimmung  iv ^^l^0^^ ^^1503  Kttkz,  G.  19151,  99;  in 
925;  Willaman,  Am  .Soc.  38,  2197;  ^J^VlSSl,  100;  1919  II.  279.  Bestimmung 
der  Milch:  Dbsmouuere,  CUIOII,  1951 ,  £.,  O .  l wio x,  ^ ;N  h  ^  ^  Bestimmung 
in  Blut  und  Harn:  Salant,  Wise,  üßg^Ta&Ük  dei ^h™£mittelchemie,  5.  Aufl. 
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Salt«  dtr  CltrontMlnrt  (Cltratt). 
Loeliehkeit  von  Citraten  in  Wasser:  Pigkebihg,  Soe.  100,  240,  246.  —  (NB^),C*H,a.  B. 
Wird  wasserfrei  aus  Ammoniakgas  und  Citronensaure  in  abaol.  Alkohol  dargestellt  (Hall, 
Am.  Soe.  87, 211).  Zersetzt  sich  langsam  in  feuchter  Luft  oder  in  wafir.  Lösung  (H.).  Lösungs- 
vermögen  der  wafir.  Losungen  für  CaCO,  bei  25°:  Bjkbkll,  Ph.  Oh.  70,  454.  —  Breohungs- 
indiees  der  Krystalle  einesLithiumoitrats:  Bollahd,  M.  81,  390.  —  Trinatrinmcitrat. 
nbfurfiaflhAnapimniiTig  und  Visoosit&t  von  wafir.  Natriumcitratlosungen:  Sohbyvxb,  Pr. 
Boy.  Soe.  [B]  88,  110;  0.  1011 1,  1298.  Einfluß  von  Natriumoitrat  auf  die  Lösliohkeit  von 
Äther  in  Wasser:  Thobix,  Ph.  Oh.  80,  688.  Einfluß  von  Natriumoitrat  auf  die  Beständigkeit 
von  Solen:  Bbobsa,  Fbbubblioh,  Ph.  Gh.  80,  326;  Guar,  0.  1016 II,  50.  Aufladung  von 
Membranen  durch  Natriumoitrat:  Hakbubgbb,  Ph.  Oh.  08,  395.  —  KfiMfij+Ufi.  Ober- 
flächenspannung wafir.  Losungen:  Mobgan,  Mo  Ktbahaw,  Am.  Soe.  85, 1763.  —  Cug(C«H«07)a 
+CuO+6H,0.  Dunkelgrüne  Krystalle,  die  bei  100°  unter  Verlust  von  3H,0  lavendelblau 
werden  (Pigkxbxng,  Soe.  101,  179;  108,  1356).  Über  weitere  Kupferoitrate  vgl.  P.  Farb- 
starke wafir.  Kupfercitratlöflungen:  F.,  8oe.  101,  1628.  Einw.  von  KOH  auf  eine  Kupfer- 
citratlösung:  P.,  Soc.  101, 186.  —  ÜberKalium-Kupf  er-Citrate  vgl.  P.,  Soe.  07, 1837; 
101,  1628.  —  Ag,C«H607.  Unlfislioh  in  Pyridin  (Nblsok,  Am.  Soe.  85,  660).  Einw.  von 
ultravioletten  Strahlen:  Cebwovodbaktj,  Hehbi,  0.  r.  150,  549;  Hbnbx,  O.  r.  158,  266,  427; 
Kboft,  0.  1010  IT,  168.  —  Über  Berylliumeitrate  vgl.  Caloagbi,  B.A.L.  [5]  21 II, 
343, 447;  Q.  48  L  23.  —  Über  Magnesiumoitrate  vgl.  Lager,  C.  1816 II,  75,  762;  Blom- 
bbbo, Swabt,  O.  1014  H,  130.  Das  Salz  MguH^CA07)«+13H,0  (Kammbbbb,  A.  170, 
182)  konnte  nicht  wiedererhalten  werden  (Lbgbb,  0.  r.  160,  663);  statt  dessen  entsteht  das 
Salz  ^^0^,0,),+ 9H,0  (L.).  —  Mg8(C#H,07),+7  bis  8BLO.  Weiße  Masse.  Löslich  in 
2  Tln.  kaltem  Wasser;  die  Lösung  scheidet  das  Hydrat  mit  13  bezw.  14  Mol  Wasser  ab  (L., 
O.  r.  160,  660,  662;  J.  Pharm.  Chim.  [71  12,  5,  8;  vgl.  auch  Swabt,  Blombbbg,  0.  1016  L 
1140;  L.,  0.  10161,  1140).  —  Mg,(CsH,07),  +  9H10.  Prismen.  Unlöslich  in  siedendem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Ammoniak,  Beständig  bei  110°.  Verliert  das  Krystallwasser  bei 
176°  (L.).  —  Mg,(C,H.07),+13  oder  14HtO.  Märoskopische,  quadratische  Blattchen.  Ver- 
liert bei  110°  11  Mol  Wasser,  den  Rest  erst  bei  150— 156°  (L.).  Löslich  in  Wasser  von  25° 
zu  1,8%  (Blombbbo,  0. 1015 1, 126;  Swabt,  Bl.,  J.  Pharm.  Chim.  [7]  18, 387 ;  vgl.  Piobbbing, 
Soe.  100,  240).  —  Mg>(CtH.0T).+2NHt+5Ha0.  Glanzende  Blattohen.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  Zersetzt  sioh  allmählich  an  feuchter  Luft  unter  NH,-Entwicklung.  Die  wafir. 
Lösung  soheidet  an  der  Luft  das  Hydrat  mit  13  bezw.  14  Mol  Wasser  aus  (L.).  —  Caloium- 
oitrate.  Einfluß  der  Temperatur  und  der  Konzentration  auf  die  Bildung  der  Caloiumoitrate: 
Pabbozzakx,  G.  1010 1,  514.  Über  komplexe  Caloiumoitrate  vgl.  Rdtobll,  Ph.  Gh.  70,  466. 

—  Ca,(CeHf0,),+ 4H.O.  Löslich  bei  40»  in  1180  Tln.  Wasser,  bei  90°  in  1730  Tln.  Wasser 
(Blombbbo,  O.  10151,  127).  —  Über  Bariumoitrate  vgl.  Quabtaboli,  G.  1010 II,  1131. 

Über  Borocitrate  des  Hexamethylentetramins  s.  bei  Hexamethylentetramin, 
Ergw.  Bd.  I,  S.  314.  —  So4(C,H40,),+6H,0.  Weißer  Niederschlag.  Verliert  über  Schwefel- 
saure 2  Mol  Wasser,  bei  100°  weitere  2  Mol  (Cboobbs,  0.  1010  IL  546;  Ohtm.  N.  108,  98). 

—  Neodymeitrat.  Absorptionsspektrum  in  Wasser  und  Salzsäure:  Johbs,  Stbokg,  Am. 
441»,  32.  —  C,H807 + NH4VO,.  Gelbliche  Krystalle.  Ziemlich  leioht  löslich  in  warmem  Wasser. 
Die  Lösung  färbt  sioh  beim  Kochen  erst  grün,  dann  blau  unter  Bildung  von  Aceton  (Bab- 
bdbbi,  B.A.L.  [6]  841,  727).  —  C,H,a+NaVO..  Krystalle  (B.).  —  C,H,0,  +  KVO,. 
Krystalle.  Verliert  bei  100°  1  Mol  Wasser  (B.).  —  (^JA&CtB^O,.  Ist  vieUeioht  das  Silber- 
salz eines  Vanadina&ureoilaronens&ureesters.  MikrokryBlaSlinischftB  Pulver  (B.).  Unlöslich 
in  Wasser.  —  TetCAO,),.  Krystalle  (Hagbmax,  Am.  Soe.  41,  343,  339).  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Äther,  Essigester,  schwer  löslich  in  Aceton.  Die  wafir.  Lösung  ist  bei  Siedetemperatur 
bestandig.  —  Über  Komplexsalze  mit  MoO,  vgl.  Rimbagh,  Wiktobb,  Ph.  Gh.  74,  248; 
Wiktgbn,  Z.  anorg.  Oh.  74, 287. —  Uranoitrate.  (ÜO,)i(CtB:«07)|+ 6H,0.  Gelbe  Krystalle 
(Coubtoxb,  O.  r.  158,  1690).  Sehr  leioht  löslich  in  Wasser.  Verliert  im  Vakuum  oder  bei 
100°  4  Mol  Krystallwasser,  bei  160°  ein  weiteres  Mol  Wasser.  Beginnt  sioh  bei  180°  zu  zer- 
setzen. An  der  Luft  geht  das  Monohydrat  wieder  in  das  Hexahydrat  über.  Die  konz.  wafir. 
Lösung  soheidet  ein  schwer  loelicb.ee  basisches  Salz  (UO,UC#Hi07),-+-2UO,+24H,0  aus. 
Die  wafir.  Lösung  zersetzt  sich  im  Licht  unter  ODt-Entwioklung.  —  Ultraviolettes  Absorp- 
tionsspektrum der  wafir.  Lösungen  von  Uranyl-  und  Uranooitrat:  Mazzuoobblli,  Pbbbbt, 
B.A.L.I&]  2211,448.  —  Natriumuranyloitrat.  Elektrolyse  wafir.  Lösungen:  Pxbblb, 
J.  fhy».  Ohtm.  88, 539.  —  Über  komplexe  Manganoitrate  vgl.  Tamk,  Ph.  Oh.  74,  499.  — 
Ammoniumf  errioitrat.  Potential  der  Eisenelektrode  in  der  wafir.  Lösung:  Dhab,  Ubbaot, 
0.  r.  160,  1897.  — •■  Pxobjbxhg  (Soe.  107,  943,  951)  beschreibt  folgende  Kobalt oitrate, 
deren  Einheitlichkeit  zum  Teil  fraglich  sein  dürfte:  GogfGJSgO,),  +  2H,0.  Krystalle. 
Bestandig  bei  100°,  bat  150°  wasserfrei.  —  CoC,H,0..  Bei  10*  lösen  sich  0,2  g  Kobalt  in 
100  om»  Wasser.  —  K^CJELO,)!-  Krystalle.  Bei  10*  lösen  sieh  3,04  g  Kobalt  in  100  cm* 
Wasser.  —  KCoCAO, +4H.O.  Rote  Tafeln.  Wird  bei  100°  wasserfrei.  Bei  10«  lösen  sich 
1,05  g  Kobalt  in  100  om*  Wasser. 
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Funktionelle  Derivate  der  Gitronene&ure.  _ 

A-ymm.  CHtronensäuremonoathylester  C8HltO,  =  HO£-OT,-aOH)(CO^)^,- 
fiO  -cS  (8  567).  Nach  Wolfrum,  Pnraow  (J.  pr.  [2]  07,  41  sind  die  von  FKraraw, 
Xufö  7  157)  lind  Oaus  (B.  8  867)  als  Cit^eUuremono&thyleBto  bewhnebeneii 
VeXd^Wn  uLtfan  Mpaafe.  -  *  Im  atronensaft  <W..  *..  2?.  *^;£^& 
SJmSTmI» H.  «H).  -  *.*£  |«^' Menge  bei  der  Versetzung  ™^™f^C 
Cit^ensaurediAthylester  mit  verd.  Schwefelsaure  bei  100MP.,  Z.SL  ^.%JSI'*tc™W 
deTsymm.  Mono&thylester,  den  Diathylestern  und  dem  Tr^thylester  bei  »^  Kuhn 
einer  alkoh.  Lösung  von  Citronensaure;  Reinigung  über  das  Caloiumsak  (W.,  P.).  —  ™me* 
J2TÄ3.  FTSfcfr-400^;  sehr  leicht  löÄ  in  Wasser  J^J^^^pIÄÄ 
heißem  Äther  (W.,  P.).  Verteüungzwisehen  Wasser  undÄther  bei  15«  und  27«:  W..  P.  . WoMe 
der^Aßr  Lösungen  bei  16°:  wTp.  Elektrolytische  Dissoziationskonstentek:  '.»XifMJj' 
7  Bffl  aisS- W  P.,  J.  pr.  [2]  97,  48).  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  verd. 
NafiSug^Äen-8»  und  l?Oo:lPJ.,  Z.V<7*  24,  29;  W^  P.  -  IWAA+J!^ 
2H  O    ÄrokrvstalliniBch  (W.,  P.).  —  AgAHup,.   Flocken  (W.,  PO-  —  CaC8H10O7.   ^» 

iÄn^üS^Sehi    W.'   PO'  -rf^^  +  ZniSH)»+^H«?\  Pn8men     ^ 
Tafeln  (W ,  POu  —  PbC8H10O,.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (W.,  P.). 

Symm.  Citronenfl&uremonoäthylester  C8H1A  =  HO,C-CM,-qOH)(CO,-C^5).OTr 
CO^.™  Neben  anderen  Estern  beim Kochen  der  CitronensÄure jimt  ^ohol;  Rern^mg 
flher  das  Zinksalz  (Wolfrttm,  Pntsow,  Z.  Nahr.-Genußm.  30, 146;  J.  pr.  UJ  »7,  ^J-  i5ei4_ 

a«vmm  atronensauredi&thylesters  mit  verd.  Schwefelsaure  bei  100°  (Y.,Z.M.  OA.  24,  -« /). 
Ssmen  (au^hXEV97i-98,5».  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  m  Aceton,  maßig  in 
SteTÄS,  sXwenig  in  CS,,  Chloroform,  Benzol  (W.,  P).  Verteilung  zwischen  Wasser  und 
Ätobeilo»  und  2^7W.,  P;  P.,  0.1910  IV,  441.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k: 
V-fSiK  /p  ZE1 ICH  S4 23-  W.,P,  J.pr.  [2]  97,  48).  Geschwindfekeit  der  Verseifung 
Sh  W  NaLnlaS  z^hen  Oo'und  io&lU.  EL  Gh.  24,  «^»^P^Ä°9- 
^H,O^^Grünblaue1Sismen  (aus  verd.  Alkohol)  (W.,  P, /.  pr.  [2   97, 40].  -  AäCJÄoO,. 

IAO;  t  Ä:  f >^.(w!^«%U + S^So^nw8^ 

Niederschla«-  sehr  wenig  löslich  in  heißem  Wasser  W.,  P.).  —  4PbC8H10O7  +  Fb(UttM  w»f •>• 
Nie^2'.  otln^äurediEIOiylester  OÄjfj.  =  B^%a«Sjgft2filÄ 
CO.-cS.  fS.  Äötfh  Die  von  Claus  (B.  8,  869)  und  Sohrobtib  (B.  88,  3198)  pe^f^f 
rl^n^ur^thvlester  scheinen  keine  einheitlichen  Präparate  gewesen  zu  «m(W«wni, 
KSwVra 9743).  - ^^D^h  fraktionierte  Verseifung  von  atronensauietrAthylester 

SM&äÄ.,  p!  -  AgftA.0,.  »^^^r^s^f7«t 

«tor; die beid.nWtionen.tad bimotekubu ^"""»S  ?p Wo* 84.  W  Ktaäik  d« 
J.nr.  [21  97,  41,  45i  vgl.  J.  Mbyto,  Z.  fl.  0».  84,  84,  l\,  *•  %y£. 'S   ii  «i 


Verseifung  durcü  vera.  «awoimMuso  *w«~-«-  -    -~— --         •  ^ 

Citronensäurel 
ßÖP>.  B.  AusC 
ca.  210«  (Zen.). 


..  Ä.  Aus Uitronensaure,  Auyuwwuui  u«« «i»-iw •  ~;  " — '  IW    .  atösq .  «"•* 

'ir^  .  «w    an««  D"-4- 1 1368.  nU'*:  1,46798;  ng«4:  1,47142;  n/:  1,47839;. ny  .  .,—. 

SS«**»«».-*!»«»» 


(8.  569). 
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Citronensäuretrlhydrazid  C6H„0,N6  ==  HO-C(CH8  -CO  ,NH  ^^^'Nff  9f 
Aus  Citronensäuretriäthylester  und  fiydrazmhydrat  in  Aftobol  (Cürtius,  J.  pr.  [2]  9B i, 
2461  — Täfelchen  (aus  Alkohol).  F:  107°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol  und Ligroin .-  Reduziert  ammomakahsche 
Silberlösung  in  der  Kalte,  FEHUNGsche  Lösung  in  der  Warme.  —  CaHjAN.  +  SHU. 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    F:  162».     Leicht  löslich  m  Wasser,  schwerer  in  Alkohol. 

Citronensäuretriasid  CflH504N9  =  HO;C(CH8.Cq:N,)I-CO.Ns  B.  Aus  dem  Hydro- 
chlorid  des  Citronensäuretrihydrazids  und  Natriumnitrit  (Curtitjs,  J.pr.  \2\  98,  *«)•  "T 
Nadeln  (aus  Äther).  Schmilzt  auf  warmem  Wasser  unter  Explosion.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Äther,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Explodiert  durcL  Stoß  oder  Reiben.  Zersetzt  sich  beim 
Aufbewahren  im  Exsiccator.  Liefert  bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  verd.  balzsaure 
Diaminoaceton. 

2.    3-  Oaey-propan-tricarbon8äure-(1.2.2J  C„H807^HO  •  CHS  •  C(C08H)8  •  CH8  •  C08H. 

3-Methoxy-propan-tricarbohsäure-(1.2.2)  C7H10O7  =  CH3-0-CHB'C(C02H)8- 
CH„COaH  B.  Aus  dem  Triäthyleslor  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Simonsen, 
Soc  107  787).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Äther  +  Benzol).  Sehr  leicht  löslich  m  Wasser, 
Äther  und  Aceton,  schwer  in  Benzol  und  Chloroform.  Gibt  bei  145— 146»  3-Methoxy-propan- 
dicarbonsäure-(1.2).  —  Ag3C7H707.   Weißer  Niederschlag.    Schwer  löslich  in  heißem  Wasser. 

8-Methoxy-propan-tricarbon8äure-(1.2.2)-triäthyleBter  C,8H2807  =  CH8'0-CH8- 
C(CO,-CJL).CH„C02C2H5.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  Äthan-tricarbonsaure- 
(1  1.2)-tnäthyle8ters  und  Chlordimethyläther  in  Benzol  (Simonsen,  Soc.  107,  786).  —  Ol. 
Kp7:  161°.  —  Gibt  bei  5-stdg.  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  Itaconsäure. 

3.  4-Oxy-pentan-tricarbonsäure-(1.3.4)    C8H1207  =  CH3C(OH)(C02H)- 

CH(CO.H)  CH2CH2C02H.  B.  Durch  Behandeln  von  a-Acetyl-glutarsäurediäthyl- 
ester  mit  KCN  und  Salzsäure  (D:  1,19)  in  Äther,  Verseifung  des  Cyanhydrins  mit  siedender 
25%iger  Salzsäure  und  Entfernung  gleichzeitig  gebildeter  y-Acetyl-buttersäure  durch 
Extraktion  der  wäßr.  Lösung  mit  Chloroform  erhält  man  ein  sirupöses  Gemisch  der  stereo- 
isomeren Oxvßäuren  und  ihrer  Lactone,  aus  dem  sich  die  eine  Säure  durch  Impfen  zur  Ab- 
scheidung bringen  läßt  (Küster,  Weller,  H.  99,  236;  B.  47,  533).  —  Krystalle  mit  1H20 
(aus  Wasser)  F:  108—110°.  —  Verliert  bei  längerem  Erhitzen  auf  90»  ca.  3  Mol  Wasser  unter 
Übergang  in  eine  bei  163—164»  schmelzende  Verbindung,  die  beim  Lösen  in  Wasser  weder 
die  kryBtallwasserhaltige  Oxysäure  liefert.  Das  rohe  sirupöse  Gemisch  der  Oxysäuren  liefert 
beim  Erhitzen  auf  175—180»  einbasische  Hämatineäure  C8H805  (Syst.  No.  2620).  Die  soda- 
alkalische Lösung  ist  gegen  KMn04-Lösung  ziemlich  beständig.  —  Bariumsalz.  Nadeln 
(aus  Wasser).    Löslich  in  kaltem  Wasser  zu  ca.  2%,  ziemlich  löslich  in  heißem  WaBser. 

4.  3 -Oxy-4-methyl-pentan-tricarbon säure- (1.3.4)  C9H1407=H02CCH2- 
CH2  •  C(OH)(C02H)  •  C(CH3)2  •  C02H. 

TriäthyleBterCÄA  =  C,H608CCH2CH8C(OH)(C08C8H8)C(CH?)8C08-C8H5.  B. 
Man  erhitzt  a-Oxo-glutarsäurediäthylester  und  a-Brom-isobuttersäureäthylester  in  Benzol 
in  Gegenwart  von  Zink  (Haworth,  King,  Soc.  101,  1979).  —  öl.  KpM:  215».  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  verd.  Salzsäure  die  Lactonsäure  C8H180„  (Syst.  No.  2621). 


d)  Oxy-carbonsänren  CnH^-eO?. 

1.  2-0xy-äthen-tricarbonsaure-(l.1.2)  C6H407  =  H02C •  C(OH) : C(COaH)2 
ist  desmotrop  mit  Oxalmalonsäure,  Syst.  No.  302. 

„DioxalmalonBäuretotramathylester"  CuHltO10  =  CH8- 08C  •  C(0  •  CO  •  C08CH8): 
C(C02-CH8)8.  Zur  Konstitution  vgl.  v.AtrwERS,  Atjitenbbro,  B.  51, 1087.  —  B.  AusNatrium- 
malonsäuredimethylester  und  Oxalsäuremethylesterchlorid  in  Äther  unter  Kühlung  (Scholl, 
Eoerer,  A.  397,  327).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Benzol  oder  Chloroform).  F:  97,5—98°. 
Kaum  löslich  in  Ligroin,  schwer  in  Äther,  leicht  in  Benzol,  noch  leichter  in  Chloroform.  — 
Spaltet  beim  Erhitzen  über  140»  CO  ab  und  gibt  bei  allmählichem  Erhitzen  auf  200»  fast 
quantitativ  OxabMethantricarbonsäuretetramethylester.  Zersetzt  sich  langsam  an  feuohter 
Luft  oder  mit  kaltem  Wasser,  rasch  mit  heißem  Wasser  unter  Bildung  von  Oxalsäure.  Unver- 
ändert löslich  in  Salpetersäure  (D :  1,52).  Wird  von  konz.  Schwefelsäure  ziemlich  rasch  zersetzt. 


III,  572—573 

Syst.  No.  260-265]  HEPTONSÄUREN  19<* 

Löst  sich  in  verd.  Natronlauge  unter  Bildung  von  Natrium-oxalnmlonsäuretrimethylester; 
beim  ErwäSnln  der  Lösung  entsteht  MalonsäurWimethylester.  Durch  Methanol  Ammoniak, 
Sin  Ph^lhydrazin  wird  Oxalsäure  unter  Bildung  der  entsprechenden  pxalsaure-Denvate 
aSn^tmTbä  der  Einw.  von  Methanol  wurde  als  Zwischenprodukt  Oxalmalonsäure- 
SethySer  isoliert.  Die  alkoh.  Lösung  wird  mit  FeCl3  erst  gelb,  nach  exmgen  Stunden 
wieder  farblos. 

„DioxaHnalonBäuretetraäthylester"  C16H20O10  =  gÄ>0?C_  0(0-00^00,^^: 
acd  •  f!  H  )  Zur  Konstitution  vcl.  v.  Atjwers,  Auffenbebg,  B.  51, 1087.  —  B.  Aus  JNatnum 
SSäs^!«*^^  in  Äther   (Scholl     Bokrkb, 

TS» VSSFZ.  AvjAv.,  B.  51,  1105).  -  Läßt  sich  auch  im  Kathodenvakuum  nich^nzer- 
fetzt  destilUeren  (Sc*..  E.).  Di":  1,1926;  r& :  1,45378;  nj?*:  1,457;  n?*:  1,46452;  ny  : 
1,47138  (v.  Au.,  Au.).  —  Gleicht  im  chemischen  Verhalten  dem  Methylester. 

2  i-0xv-Dropen-(1)-tricarbonsäure-(1.2.3),  a-Oxy-a-propylen-a.ß.y-tri- 
carbonsäure  C6H607  =  H02C  •  C(OH) : C(C02H)  •  CH2 •  C02H  ist  desmotrop  mit 
Oxalbernsteinsäure,  Syst.  No.  302. 

n.l>rfmvloxv-a-TJropylen-a.i3.y-tricarbon8äure-triäthyleBter  C15H2407  ==  pi*H '  Oa^  * 
QO.^^^):SoS?CiHi)-(&t-COt.CA  (8.  572).  KPl3:  190-191»  (Blaise, 
Gault,  Bl.   L4]  Ö,  454). 

6.  Oxy-carbonsäuren  mit  8  Sanerstoffatomen. 
a)  Oxy-carbonsäuren  CnH2n08 

1.  Oxycarbonsäuren  C7H1408. 
1     12  34  5.6-Hexaoxy-hexan-carbon8äuren-(l),  Hexaoxy-önanthaäuren 

C7HM0;=HO.CH,.[CH(OH)VCOiH.  H     H     OH  H     H 

a)    d-Gluco-a-heptonsäure  C7H1408  =  H0-CH2-C— C— C-C-CC02H  (8.  572). 

OH  OH  H     OH  OH 

Was^RuÄ^^^ 
IcTuiÄSuTe^Ä 

rft  QflVll   -  Natriumsalz    EeineNadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
fäVclTs]  26^314)    -  Ba(C7H1308)2  +  Ba(OH)2  (bei  100»).    Kxystallwarzen;  schwer 

löslich  in  Wasser  (R.,  H.,  Ar.  253,  405).  ™,nWo    m  VW        R      Aus 

d-GHuoo-a-heptonsäureamid  C7H1807N  =  HO-CH2-[CH(OH)]5^0-NH2.  5.  Aus 
d-GluooS "he^onZrelacton  und  NH3  in  Alkohol  (Hudson,  Komatsu  Am.  8oc.  41, 1146).  - 
Kiystalle  (aus  Alkohol).    F:  134,5«.    [aß:  +10,6«  (in  Wasser;  c  =  1,5). 

H     H     OH  H     OH 

b)  a-Gluto-ß-heptonsäure  C7H1408  =  HO-CH8-C-C-C-C-C-C02H  (8.  573). 
'  OH  OH  H     OH  H 

Zur  Darstellung  nach  E.  Fischkk  (A.  270,  83)  vgl.  Philippe,  A.tk.  [8]  26,  328. 

c)  rf.Jf«»«o.a.^«oMd««C,H1.0.=HO-OH,.?-M-9p9^0.H  ^.»«. 
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Hölzui,  4r.  268, 40»).  Aus  d-Manno-^heptonaaure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  Pyridin 
auf  140«  (Pmbot  J.  biol.  Chem.  28,  332).  —  Aw«*.  100  g  krystalhsxerte  d-Mannose  werden 
in  Ö00  om»  Wasser  gelöst,  mit  136  cm»  12%iger  Blausaure  und  0,5— 1  cm»  konz.  Ammoniak 
rersetet  m»d  2  Stunden  bei  35-40»  gehalten.  Nach  24-48  Stunden Jsooht man i  die  Losung 
mit  2-4  1  Wasser  und  160  «  Bariumhydroxyd,  bis  kein  NH,  1™}*^^^''"^  "£ 
leset  das  beim  Abkühlen  sich  ausscheidende  Bariumsalz  mit  H.SO«  und  führt  die  Saure  zur 
Abteennung  von  gleichzeitig  in  geringer  Menge  entstehender  d-Manno-^-heptons&ure  in  das 
Phenymydrazid  über;  das  pWylhydrazid  der  a-Saure  ist  m  Alkohol  leichter  löslich  als  das 
der  /-Saure  (P.).  —  Das  Lacton  geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Pyndm  auf  ca.  140° 
Zuweise,  in  d-Ma^o-Ä-hento^ureüber   (P.).   -   ^otaßli.  WA+W 


1  oderV.BLO.    Würfelahnliche  Krystalle  (aus  90«/oigem  Alkohol).  Tf:  161»  (Habtmann, 
A.  272,  194).   Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absol.  Alkohol. 

d-Manno-a-heptonBäureamid  CHMOJf  =  HOCHj-rCHfOH^-CO-NH,.  B.  Aus 
d-Manno-a-heptonsaurelacton  und  NH,  in  50%igem  Alkohol  (Httdsoh,  Mootob,  Am.  &oc. 
41  1140).  Aus  d-Mannose  und  HCN  in  Wasser  (H.,  M.;  vgl.  B.  Fbsohkb,  HmscHMSBOTR, 
£.22,  370).  —  Krystalle  (aus  heißem  Wasser).   F:  193— 194»;  [aß:  +28,0°  (m  Wasser; 

o  =  l)  (H.,  M.). 

'  H     H     OH  OH  OH 

d)  d- Marino -ß-heptonsäure    C^O,   «=   HOCH,-C— C — C — C— CCO.H. 

OH  ÖH  H  H  H 
(Konfiguration  entsprechend  d-Manno-j3-heptose,  Ergw.-Bd.  I,  S.  468.)  B. Neben  viel 
d-Manno-a-heptonsaure  aus  krystallisierter  d-Mannose  durch  Einw.  von  HCN  und  etwas 
NH,  bei  40°  und  Verseilung  des  Reaktionsproduktes  mit  BarytwaBser  (Pbibcm,  J.  feto*.  Chem. 
28  330).  Aus  d-Manno-^heptonBiurelacton  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  Pyridin  auf 
140°  (P.,  J.  biol.  Chem.  28,  332).  —  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslioh 
in  Äther.  —  Wird  duroh  Erhitzen  mit  Wasser  und  Pyridin  auf  140°  teilweise  in  d-Manno- 
a-heptonsaure  verwandelt.  Das  beim  Erhitzen  im  Vakuum  auf  100°  entstehende  Lacton 
wird  durch  Natriumamalgam  zu  d-Manno-/?-heptose  reduziert. 

H     OH  OH  H     H 

e)  d-€k*k*-a-heptonaüure  CJ£ltOi=*UO(M%C — C — C — C — CCO,H  (8.574). 

ÖHH     H     ÖH  ÖH 
(Konfiguration  entsprechend  d-Gala-a-heptose,  Ergw.  Bd.  I,  S.  469).    B.    Das  Kalium- 
bezw.  Bariumsalz  entsteht  aus  Galaktose  und  KCNbezw.  Ba(CN),  in  wenig  Wasser  (Rttpp, 
Hölzub,  Ar.  258,  412). 

d-aala-a-heptonsaureamid    C&vfiJS  =  HOCH,-[CH(OH)]6CO;NH,     (8.    675). 
F:  206°;  [a]£:  +14,3°  (c  =  0,4  in  waßr. Lösung)  (Htosow,  Komatsu,  Am.  8oc.  41,  1146). 

2.    1.2.8.4.6.6- Heanooty-hexan- carbonsäure -(2),  d-Fructoheptonsäure 
H     H     OH 
CH1408   «=    HO-CHj-CJ — C — C-C(OHKCOtH)CHI-OH    (8.  575).     B.    Das  Kaliumsalz 

ÖH  ÖHH 
entsteht  aus  Fructose  und  KCN  in  wenig  Wasser  (Rttfp,  Hölzlk,  Ar.  258,  410). 

2.  Oxycarbonsfturen  ClgHM08. 

1.  8.9.11.12.14.15 -HeaDaoay-heptadec«m-carbonsduren-(l),  Ö.1.A.U4.0- 
Hexaoocy- Stearinsäuren,  LinuHneäure  ^ndlsc^nusinsäure  CMfit .  - 
CHTctT  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH,  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  OTt.CH(OH)CH(OHK(|fvcrotH 
(8.  576).  Linusinsaure  und  Isolinusinsaure  geben  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  Azelain- 
säure und  Propionsäure  (Qoldsobsl,  3K.  42,  56;  O.  10101,  1231).  linusinsaure  gibt  mit 
NaOH,  KC10,  und  Wasser  bei  180—200°  Essigsaure,  Propionsäure  und  Azelainsäure  (Eckhet, 
M.  88,  9). 

2.  Heocaoccy Stearinsäure  mit  unbekannter  SUltunaderMydroxylaiyppen 
C„HMOt.  JB.  Durch  Oxydation  der  y-Linolensanre  (Ergw.  Bd.  H,  S.  216)  mit  KMnO«  m 
neutraler  Lösung  bei  10°  (HrnrnreCHKA,  Lüro,  Ar.  267,  59).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus 
Wasser).  F:  245°  (Zers.).  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  leicht  löslich  m  heißem 
Wasser. 
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b)  Oxy-carbonsäuren  CnH2n-208. 
1    1  2  3  4-Tetraoxy-butan-dicarbonsäuren-(1.4),    Tetraoxyadipinsäuren 

C.H10Ö8  =  HOaC  •  [CH(OH)]4  •  COaH. 
010  H     H     H     OH 

a)  d-Itolo«cÄleim»i»t*reC.H1008  =  HOaC.C— C— C— CCOtU  (S.  577).    B.    Man 

OH  OH  OH  H 
dampft  d-AltronsAurelacton  mit  Salpetersäure  (D:  1,15)  möglichst  ^^^^^St  ter 
SnSvm.  Jacobs,  B.  48,  3146).  -  [o]g:  +28,55«  (in  Wasser;  p  rjM*£"Jna*  der 
wißr.  Lösung  nimmt  mit  der  Zeit  ab,  wahrscheinlich  infolge  von  Lactonbildung. 

H     H     OH  H 

b)  d.ZttcA«rÄÄureC6H10O8=HOaC.C-C— C— CCO.H  (8.577).  V.  Als  Magnesium- 

ÖH  OH  H     OH  . 

salz  im  Milchsaft  von  Eicus  elastica  (Gobter,  B.  81,  284).  -2*.  Bei  der  Oxydation  der 
Luneose  (Svst.  No.  4773)  mit  verd.  Salpetersaure  (Schulze,  Pfenninge»,  H.  69,  371).  Die 
voTpJ&Seb  (B  84,  492)  beobachtete  Bildung  aus  subcutan  inj izkrter  d-Glucons&ure ,im 
SSanismus  des Kaniiichens  konnte  Schott  (Ar.  Pth.  65,  36)  nicht  bestätigen.  --  d-Zucker- 
l&S^^im^otSchtdurch  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Wasser  zu  dO,  und  Ameisen- 
SSS  o^e?b  (SSSr,  SiLBHR,  B.  47,  642^  ^£.  [5]  281,  116).  ^der  Oxydation 
mTsUb^xyd  entstehen^,,  Ameisensäure  und  Oxakjure  (Behbend,  »»»  ^  «J 
218).  -  Zuc&rsaures  Kalium  entwickelt  mit  Hefe  oder  Hefanol  in  w*ßr.  ^^  <fB  <^ 
*™  Tm  Bio  Z  82.  326;  Paixadin,  Lowtschinowskaja,  Bw.Z.  66, 136).  Über  Bildung 
vo^Ac^Äu^e  aus  d l-Zuckersaure  bei  der  Durchblutung  der  überlebenden  Leber  vgl 
wSkth  Jto.TsS.öO.  -  CuC,H808+2H,0  (bei  100»)  (Picäebing  Soc  9fl .,175).  Über 
Sd«ikwvonKOH  auf  die  w&ßr.  Lösung  entstehendes  basisches  Kaliumkupfersalz 
vS.  P  ,  L  09  lll  101,  1629.  -  MgC,H8oT+ 3 H,0  V.  s.  «ben  -  Cinchoninsajz 
5?  '  H  OK  -4-C.H.»0'  Nadelohen  (aus  Wasser).  Bräunt  und  zersetzt  sich  von  190» 'an. 
SSk^^tSftfe-Sa  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol,  CbWorm ,  Essgestei rund Uta. 
[a]D:  +162»  (Nbubebg,  B.  84,  3966  Anm.).  —  Chininsalz  2C,oHuO,N*  +  c«hio0b-  JNactein. 

Tp.   4740  /JJ  \ 

'    d-Zuckersäurediamid  0Ä.QA  =  H^COtCH(OH)]4CONH,^.  579;.  J:  172» 
bis  173»;  [a]?:  +13,3°  (in  Wasser;  0  =  1,7)  (Hudson,  Komatsu,  Am.  Soc.  41,  1147). 

H     H     OH  9H 

c)  d-Mannoxuckersäure  C,H10O8  =  HO.CC— C—C— C-C0,H. 

OH  OH  H     H 
d-MannoHuekersäuredlainid  CeHuO.Nt  =  S^Cp;[OT(OT)]..CO.NH,   (8.  580). 
E- 188-189,5«»  (Zers.);  [<z]S:  -24,4»  (c  =  0,36  in  waßr.  Lösung)  (Hudson,  Komatsu,  Am. 
Soc.  41,  1147). 

d)  dl-Idozuckeraäure  (?)  CaH10O8  = 

OH  H     OH  H  H     OH  H     OH 

HO,CC— C— 6— CCO.H    +    HO,C-C--C--C--CCO,H  (vgl.  S.  581).   B.  Entsteht 

H     OH  H     OH  OH  H     OH  H 

anscheinend  neben  Schleimsaure  und  anderen  Verbindungen  ^^^^^nJ0^ U^\ 

h^rdraz™^- ^CuCÄ08+2Hlp.    Bttuliche  mikroskopische  Würfel  oder  Säulen  (B.,  H.). 
Färbt  sich  bei  120°  unter  Wasserverlust  tiefblau. 

H     OH  OH  H 
e)    Sc»Jai«W*f*reCH10O8  =  HOtCC— C— C— CCO.H  (S.  581).  B.  Neben  anderen 

OH  H     H     OH 
Produkten  bei  der  Oxydation  vonMucons&ure  ^KM^mneutraler  Lösung  od^mit 

»  &-pr^2H  &itn^mXhM 
^^i^^^^i^iim^  OxydationdurohSüberoxydunterverschieienen 
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Bedingungen:  Behrknd,  Dreyer,  A.  416,  216.  —  Verhalten  im  Organismus:  Baer,  Blum, 
XtpSÜ  «Tu;  Bon.  J.  biol.  Chem.  10, 123.  Über  Bildung  von  Aoetessigs&ure  aue j&Atoun- 
s&ure  bei  der  Durchblutung  der  isolierten  überlebenden  Leber  vgl.  Wirth,  Bio.  Z.  33,  52.  — 
TuT  H  O  +  ad  Hält  bei  100°  4H.0  zurück,  wird  bei  120°  wasserfrei  (PlCKERrNG,  Soc.  99, 
«67 YhV^nig  letlichn  Wasser2  über  ein'  bei  Einw.  von  KOH  auf  die  w&ßr.  Losung  ent- 
stehendes baaiscles  Kaliumkupfersalz  vgl.  P.,  Soc.  99,  176;  101,  1629.  -Cmchonmsah 
2CJI  ON„  +  C.H,nOH.  Nadeln  (Rtthemann,  Dufton,  Soc.  69,  754).  Ziemlich  löslich  in 
wXeÄht  nV  Alkohol.  -  Chininsalz  2CwHA4O8N.^C6H10O8Naden  (aus  Wasser) 
(R,  D.).  -  Strychninsalz  2C,1H„O,N8  +  C6H10Ö8-    Nadeln  (aus  Wasser)  (R.,  D.). 

SohleimBäuredlmethyleBter  C8H1408  =  OT.-O^-lCHfOHJVCO^CH.  (S.  W-JJ- 
Aus  Schleime&urediazid  beim  Erhitzen  mit  Methanol,  neben  anderen  Verbindungen  (Curtius, 
J  pr    [2]  95,  244).  —  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  165—167°  (Zers.). 

SchleimsäurediäthyleBter  C10H18O8  =  C,H6OgC.  [CH(OH)VCOa-CsH8  (S  585). 
Dünne  Blättchen  (aus  Alkohol).  Prismen  (aus  Wasser)  oder  Rhomboeder  (aus  Alkohol  oder 
Wasser).    F:  163—164°  (Beerend,  Heyer,  A.  418,  312). 

Tetraacetylschleimfläurediäthylester  C18HM018  =  C2H60,C-  [CH(0-C 0-CHs)VC<V 
CH5  (S.  585).    B.    Aus  Tetraacetylschleimsäuredichlond  und  absol.  Alkohol  (J.  Müller, 

TetraaoetylBChleimBäurediohlorid  C14H16O10Cl2  =  C10C-[CH(0-CO-CH3)yCOCl.  B. 
Aus  Tetraacetylschleimsäure  durch  Einw.  von  PCL  in  Acetylchlond  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur (Diels,  LÖixxtnd,  JB.  47,  2352)  oder  durch  Einw.  von  Thionylchlorid  auf  dem  Wasser- 
bade (Müller,  B.  47,  2655).  —  Krystalle.  F:  179—180°  (D.,  L.),  beim  langsamen  Erhitzen 
177°  (Zers.),  beim  schnellen  Erhiteen  189°  (Zers.)  (M.).  Leicht  löslich  m  warmem  Aceton, 
Essigester,  Chloroform,  schwer  in  Äther,  Benzol  (D.,  L.)  und  in  kaltem  Wasser  (M.). 

Tetraaoetylsohleimsäurediamid  C,4H,?OX0N8  =  K^W'^0^0'^^?^ 
NH,.  B.  Aus  Tetraacetylschleimsäuredichlorid  und  NIIS  in  Äther  oder  Benzol  (muller, 
£.47,2656).  — Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  290— 292°  (Zers.).  Sehr  wenig  löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln,  etwas  leichter  in  heißem  Eisessig. 

Sohlelmsäuredihydrazid  C6H1406N4  =  H^^-^^0H>VOT;2ft?S£,  *' 
Aus  Schleims&uredi&thylester  und  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  (Ctirtiüs,  J.  pr.[2\9ö,  IM).  — 
Blättchen  (aus  Wasser).  F:  215°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter,  in  heißem  Wasser» 
sehr  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  Ligrom.  —  C6Huü^4  +  ^llU. 
Krystallinisch.  F :  204°  (Zers. ).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

N.N'-DüsopropyUden-schleimBäuredihydraald  (^„0^  =  (GH,)^N*NH-C0' 
rCH(OH)L-CO-NH-N:C(CHs),.  Krystallinisch.  Zersetzt  sich  oberhalb  200°  (CiTRTiys, 
J.  pr.  [2]  95,  230).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  heißem  Wasser  unter 
hydrolytischer  Spaltung. 

TetraaoetylBohleimBäuredihydraBidCuH„010N4  =  H.NNHCOtOTOCOCH,)],- 
CONHNH,.  B.  Aus  TetraaeetylscMeimsauredichlorid  und  Hydrazinhydrat  in  Wasser 
(Diels,  LöFLUND,  B.  47,  2353).  —  Feines,  sehr  schwer  lösliches  Pulver. 

SoMeimBäuredlajridCeH^eNe^^.CO-tCHtOHJLCON,^^^;.  B.  Aus  Schleim- 
s&uredihydrazid  und  salpetriger  S&ure  (Cxtrtitjs,  J.  pr.  [2]  95,  230).  —  Mikrokristallinisches 
Pulver.  Verpufft  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  mit  schwachem  Knall,  ohne  vorher  zu 
schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  inÄther,  Benzol,  Chloroform  und  kaltem 
Alkohol.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  Carbamide&ureazid,  eine  Verbindung _C„H,05JN, 
(s.  u.),  Weins&uredialdehyd  und  Schleimsauredi&thylester;  ahnlich  verläuft  die  Einw.  von 
Methanol  und  von  Wasser  (C,  J.  pr.  [2]  96,  232,  243,  244;  vgl.  C.,  Müller,  B.  84,  2796). 

/-v rva QTX 0 

Verbindung  C.H.O.N,,  vielleicht  fam-lM-O-im-m-bo-  *  AU"  ^^ 
B&urediazid  beim  Erhitzen  mit  absol.  Alkohol,  Methanol  oder  Wasser  (Cürtiüs,  J.  pr.  [2] 
96,  234,  244).  —  Bl&ttchen  (aus  Wasser).  F&rbt  sich  bei  170—180°  braun,  gegen  250°  schwarz; 
verkohlt  bei  höherem  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform, 
Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  Eisessig,  leichter  in  heißem  Wasser  mit  neutraler  Reaktion. .Löslich 
in  kalter  verd.  Natronlauge;  wird  daraus  beim  Ans&uern  unverändert  gefallt;  AgNO,  falte  das 
Silbersalz  der  Verbindung  C6H10O7N,  (s.  u.).  Beim  Erwärmen  mit  NaOH  wird  NH,  entwickelt. 

Verbindung    C«H10O7N,,    vielleicht    3.4-Dioxy-2.6-diamino-tetrahydrofuran- 
HO-CH— — CH'OH 
N.N'-die»rbon.4nre  NH^H0.(k.NH.  .  B.  D„ Sübe^lz entateht dnrch 

Einw.  von  AgNO,  auf  eineXösung  der  Verbindung  0-0,0^,  in  Natronlauge  (C.f  J.  pr.  [2] 
95,  235).  —  Ag,CeH807N,.  Gelatinöser  Niederschlag.  Verpufft  beim  Erhitzen.  Beim 
Erwarmen  mit  Wasser  wird  Silber  abgeschieden. 
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TetraacetylschleimBäiH^a^ 
Aus  Tetraäcetvlschleimsäuredihydrazid  in  alkoh.  Suspension  durch  Einw.  von  fctickoxyaen 
(Dikls  L^und|  B.  47,  2353):  Aus  Tetraacetylschleims&uredichlorid  und  Natrmmazid  in 
Ä  Aceton  (D  L.).  -  Prismen  (aus  Alkohol)/ die  nach  dem  Trocknen  eine  weiche  lockere 
Masse  bilden  Zersetzt  sich  bei  etwa  108»;  die  Schmelze  erstarrt  dann  wieder  und  schmilzt 
zum  zweSn  Malebei  139«.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  heißem  Alkohol  und  heißem 
Son  -  ZeSt  btim  Erhitzen  mit  Malonester  auf  110«  in  4  Atome  Stickstoff  und  eine 
Verbindung  C14H16O10Na  [Prismen  (aus  Essigester) ;  schmilzt  unter  Gelbfärbung  bei  139  j. 

2  1.2.3.5-Tetraoxy-pentan-dicarbonsäure-(1.5),  «lO^-Tet  »W-P*^  In- 
tal reCA«©.  =  H02C  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH2  •  CH(OH)  •  C02H. 
B.  Aus  Mekonsäure  in  25<>/0igem  Alkohol  durch  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
kolloidem  Palladium  (Borsche,  B.  49,  2540)  -  Körnchen  (aus  Wasser)  F  «0-^16 
(Zers  )  —  Geht  bei  7-stdg.  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsaure  auf  145°  in  Lavulinsaure 
über  Gibt  beim  Kochen  mit  Essi-säureanhydrid  und  wenig  Schwefelsäure  die  Verbindung 
CH3COOHCCH2-CHOCO  (Syst.  No.  2842).  -  Ag8C7H10O8.  Flocken.    Sehr 

OC-O-CH CH-O-CO-CH,^  „ 

wenig  löslich  in  siedendem  Wasser.    Färbt  sich  am  Licht  langsam  bräunlich. 

c)  Oxy-carbonsäuren  CnH2n-408. 

Oxycarbonsäuren  C6H808. 

1.  l.3-Moxy-propan-tricarbonsäure-(1.1.3)  C6H808  =  »°£-CH(OH)-CHy 
C(OH)(COaH),  (rechtsdrehende  Form)  (8.  587).  Chininsalz  3C,0H24O,N8  +  C6H8OB^ 
3H20     Nadefbüschel  (aus  Wasser).    F:  142«  (Kiliaot,  Herold,  B.  38,  2674). 

2  l.2-IHoxv-propan-tricarbon8äure-0.2.3),  Ocycitronensäure  C6Ho08  =- 
vnc  ru  .rtnw\<ram>Cli(OH)COM  fS.  587).  Die  von  Kiliani,  Loeffler  (B.  37, 
äll?»?6^S^ii^^bäS  Verbindung  ist  als  1-Weinsäure  erkannt  worden 
(Kh.ia.ni,  B.  44,  112  Anm.  3). 

7.  Oxy-carbonsäuren  mit  9  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxy-carbonsäuren  CnH2n09. 

1    1  2  3  45  6  7-Heptaoxy-heptan-carbonsäuren-(1),    Heptaoxyn-capryl- 

s'äuren'c8H1609=HO-CH2[CH(OH)]«C02H.      ^     ^     ^         ^    ^ 

a)    d-Glu*o-a.a-ocUm8äure    C8H1609   =  HO-CH.-C— C— C— C— C~-CC02H 

OH  H     H     OH  OH  H 

(Konfiguration  entsprechend  d-Gluco-a.a-octose,  Ergw  Bd.  I   S.  *Zil^[lWz^r 
da Siumsalzes:  Zu  einer  abgekühlten  Lösung  von  250  8  d-Gluco-a-hepto^  m  1750  g  Wwn 

bleibt  in  der  Mutterlauge  zurück  (Philippe,  A.  eh.  [8]  26,  340)^     0H  H     H     H 

b)    d-Gluco-a.ß-ocUmsüure   C8HieO,  =  HOCH.C— C— C— €— O— C-C0.H 
'  OH  OH  H     OH  OH  OH 
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2    1  2.3.4.5.6.7-HBptaoxy-octan-carbon*fture.(1),     a^.yAe.C.»?-Hepta- 
oxy-pelargonsäure,    Rhamnooctontäure    C,HwO,  - 


OHOHH    H     OH  OH 

„„     A      A, n      p      p n.CH(OH)-CO»H.  (Konfiguration  entsprechend  Rhamno- 

L/XI3  •  u — v> — ^     y     7 Y        v 

H    H     ÖHÖHH    H 

octose,  Ergw.  Bd.  I,  S.  470)  (8.  588).  QH 

8.589,Z.lv.o.  «*„-b.OEWyOE(OB)'CO&>  **  ^GH(OH)CH(OH)COtH-. 
OH  U 

b)  Oxy-carbonsäuren  CnH2n-20o- 
t  23  4  5-Pentaoxy-pentan-dicarbonsäuren-(1.5),    Pentaoxypimelin- 
sauren  0,^0.  -  H02C •  [CH(OH)]6 •  COaH. 
a)    d-Manno-pentaoxypimeUniüure,    „d-Manno-heptarsaure      CW,- 
H     H     OH  OH  H 
HOC-C— C— C— C— CC0,H  (Konfiguration  entsprechend  d-Manno-a-heptose ,  Ergw. 

1«  T  ?H*SH  5  fiS)  SSindarstellung:  Pkibck,  J.  bM.  Chem.  23,  336.  -  IT:  168«  (korr.). 
^ilffÄ^'BäflÄ.  37*  (-h  48  Stdn.)  (in  Wasser;  p  -  7). 

b)'   W**f-*«W*^^  (Carboxy- 

galaktonslure)    W),    =  HO.C.C-^-C-C-^'CO.H    f*.  589).      Ist   nach 

OH  H     H     OH  OH  .       1.      - 

c)  Oxy-carbons&nre  CnHto-BO». 
2-0xy-4-methyl-pentan-tetracarbonsäure-(1.1.2.4)  C10H140,  =  HO,C- 

ester  und  Magnesium  ii  BWol  (Hawobth,  Kiko,  80c.  106, 1349).  -  Kp»..  14»  .       ttyüro 
lyse  durch  lö0/^  Salzsaure:  H.,  K. 

8.  Oxy-carbonsäuren  mit  10  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxy-carbonsäuren  CnHgnOio- 
1.2.3.4.5.6.7.8- Oktaoxy-octan-carbonsfturen-(l),  Oktaoxypelargon- 
säuren,    d-6luco-nononsäuren    C^uO«  = 

H    H    OHH    H 
HO  •  CH8  •  C— C—  C—  C—  C  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  C0.H. 

OHOHH    OH  OH 
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a)  d-Gluco-a.a.a-nononsaure  (S.  591).  Abänderung  der  Darstellung  aus  d-Gluco- 
a.a-octose  und  Blausaure  (E.  Fischer,  A.  270,  102):  Philippe,  A.  eh.  [8]  26,  359.  —  Gibt 
ein  bei  248°  schmelzendes  Phenylhydrazid. 

b)  d-Gluco-a.a.jS-nononsäure.  B.  Entsteht  neben  d-Gluco-a.a.a-nononsSure,  wenn 
das  aus  d-Gluoo-o.o-octose  und  Blausaure  erhaltene  Reaktionsprodukt  mit  BalOHJj-Lösung 
verseift  wird:  das  Bariumsalz  ist  in  den  Mutterlaugen  des  d-gluco-a.o.o-nononsauren  Bariums 
enthalten  (Phiuppe,  A.  eh.  [8]  26,  359,  367).  —  Geht  beim  Eindampfen  der jwaßr.  Lösung 
in  das  sirupöse  Laoten  über.  Gibt  ein  bei  212—213°  schmelzendes  Phenylhydrazid.  —  Um 
Bariumsalz  ist  amorph. 


b)  Oxy-carbonsäure  CnH2n-20 


10- 


12  3  4  5  6-Hexaoxy-hexan-dicarbonsäure-(1.6),    Hexaoxykorksäure, 

H    H    OH  OH  H    H 

„d  -  Manno  -  oetarsäure«    C8H14O10  =  H02CC— C— 6— C~-C— CC02H. 

ÖHÖHH    H     OH  OH 

Zur  Konfiguration  vgl.  Peibce,  J.  biol.  CW  23,  329.  -  B.  Das  Dilacton  (Svst^a^843) 
entsteht  aus  d-Manno-octonsaurelacton  durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  l^)bei50°(P., 
J.  biol  Chem.  23,  337).  —  Die  ca.  3,6%ige  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  ist  optisch  inaktiv. 


c)  Oxy-carbonsäure  CnH2n-«0 


10- 


1  6-Dioxy-hexan- tetracarbonsäure  -(2.2.5.5)    C10H14O10   —   HOCH2» 
C(C02H)a  •  CHa  •  CHa  •  C(C02H)8  •  CH2  •  OH. 

1.6  -Dimethoxy-hexan-tetraoarbonsäure-  (2.2.6.5)  -  tetraäthylester  C-oHsAo  - 
CH,C iCH1-C(C01C1H6)aCH8CH,-aCOa-C1H6)sCH1OCH,.    B.    Aus  der  tfatnumver- 

Wung   des   Bute^^^^ 

Benzol  (SmoNSEK,  Soe.  107,  789).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol)     F:  92-93«.   Kp„. 230- 

bis  240°.  —  Bei  längerem  Kochen  mit  konz.  Salzsaure  entsteht  Hexadien-(1.5)-dicarbon- 

saure-(2.5)(?). 


9.  Oxy-carbonsänren  mit  11  Sauerstoffatomen. 

Oxy-carbonsäuren  CnH2nOii. 

1.2.3.4.5.6.7.8.9  -  Enneaoxy  -  nonan  -  carbonsäuren  -  (1),     Enneaoxycaprin- 
säuren,  d-Gluco-deconsäuren  C10H20On  = 

H    H    OHH     H 
HO  •  CHa  •  C— C— C— C— C  •  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  C02H. 
OH  OH  H    OH  OH 
a)    d-Gh*co-a.<ua.a-deconsüure   Cl0SMOu  =^OT«-^^VC0,H.     B     Aus 
dem  Amid  (S.  206)  durch  Koohen  mit  Barytwasser  (Phhjppe,  G.  r.  151,  986,  f  •  <*•  L»J  »ö» 
?69>  3roe  frefeSaure  ist  nicht  isoliert  worden.  Beim  Eindampfen  der  waßr  Lösung  erhalt 
nZ'ein  GtemS£  andern H^dxatdea zugehörigen ^^ (^  No.  2569)^d dem  A^ydrid 

SieT  S*^^^  W^ 

(PhT,  G.  r.  161,  1367 ;  A.  eh.  [8]  26,  415).    Das  Phenylhydrazid  schmilzt  bei  268    (Fh., 
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A.ch.  [8]  26,  392).  —  Salze:  Ph.,  A.  eh.  [8]  20,  391.  —  Natriumsalz.  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  heißem,  Bohwer  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol.  —  Kupfersalz.  Nadeln.  — 
BafCJLaO,,),.  Rhombenförmige  Blättchen.  Löslich  in  kaltem  Wasser  zu  0,3%,  in  siedendem 
Wasserzu  1,8%.  —  Zinksalz.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cadmiumsalz. 
Nadeln.  Schwer  loslich  in  kaltem  Wasser.  —  Bleisalz.  Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Strychninsalze:  CaiHaaOaNt  +  C^H^On1)-  Sechseckige  Tafeln  (aus  70%igem 
Alkohol)  F-  197—200°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  ca.  16  Tln.  siedendem 
70%igem  Alkohol.  -  C81H„O8Na  +  C10HS0Ou+5HiO.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  155-160». 
Wird  bei  Berührung  mit  starkem  Alkohol,  beim  Aufbewahren  in  trockner  Atmosphäre, 
rascher  bei  104°,  wasserfrei. 

Anhydrid  CÄgO,,  =  HOCH2[CH(OH)]8COOCO[CH(OH)]8-CH8OH.  B.  In 
wäßr.  Lösungen  der  d-Gluoo-a.a.a.a-deconsäure,  neben  dem  Hydrat  des  d-Gluco-a.a.a.a- 
deconsäurelactons  (Philippe,  G.  r.  151, 986;  A.  eh.  [8]  26, 371);  Gleichgewicht  dieser  Reaktion 
bei  100°:  Fa.,  A.ch.  [8]  26,  381 ;  G.  r.  161,  987.  In  reinem  Zustand  erhalt  man  das  Anhydrid 
durch  Erhitzen  des  rohen  Lactons  (Gemisch  von  Säure,  Hydrat  des  Lactons  und  Anhydrid) 
mit  möglichst  wenig  Wasser  auf  100°  (Ph.  ,  A.  eh.  [8]  26,  378).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
F-  250°;  löslich  in  kaltem  Wasser  zu  ca.  0,2%;  löst  sich  in  heißem  Wasser  langsam  unter 
Übergang  in  Säure  und  Lacton  (Ph.,  Cr.  161,  987;  A.  eh.  [8]  26,  378,  389). 

AmidC10Hai01oN  =  HOCH8[CH(OH)]8CONHa.  B.  Neben  dem  Amid  der  d-Gluco- 
aaa  ö-deconsäure  aus  d-Gluco-a.ct.a-nonose  und  HCN  in  schwach  ammoniakahscher  Losung 
(Philippe,  G.  r.  151,  986;  A.  eh.  [8]  26,  390).  —  Kleine  Krystallkörner.  Wird  beim  Trocknen 
hornartig.  F:  gegen  250°  (Zers.);  unlöslioh  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  heißem 
Wasser  unter  teilweiser  Zersetzung. 

b)  d-Gluco-a.a.a.ß-decon8äure  C10HaoOu  =  HO-CHa-[CH(OH)VCO,H.  B. .Man 
verseift  das  neben  d-Gluco-a.a.a.a-deconsäureamid  (s.  o.)  aus  d-Gluco-a.a.a-nonose  und  HCN 
entstehende  Amid  durch  Kochen  mit  Barytwasser  (Philippe,  C.r.  151,  986;  A.ch.  [8]  26, 
403).  Das  Lacton  entsteht  aus  dem  Lacton  der  d-Gluco-a.a.a.a-deconsäure  durch  Erhitzen 
mit  Pyridin  und  Wasser  auf  140°  (Ph.,  G.  r.  151,  1367;  A.  eh.  [8]  26,  415).  —  Verhält  sich 
in  bezug  auf  Lactonbildung  und  Anhydrisierung  ähnlich  wie  d-Gluco-a.a.a.a-deconsäure. 
Reduktion  des  Lactons  mit  Natriumamalgam:  Ph.,  A.  eh.  [8]  26,  408.  Liefert  ein  bei  246° 
schmelzendes  Phenylhydrazid  (Ph.,  A.  eh.  [8]  26,  413).  —  Natriumsalz.  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Ph.,  A.  eh.  [8]  26,  412).  —  BatCioHwOuJg.  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser  (Ph.).  —  Cadmiumsalz.  Krystallkörner  (Ph.).  —  Strychnin- 
salz  CalH22OaN2  +  C10Ha0O11  +  6HaO.  Nadeln  (aus  50%igem  Alkohol).  F:  170— 175» JPh., 
A.  eh.  [8]  26,  412).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Biedendem  Alkohol. 
Wird  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  bei  105°  wasserfrei;  das  wasserfreie  Salz 
schmilzt  bei  195—200°. 

Anhydrid  CaoH38Oal  =  HO  •  CH2  •  [CH(OH)]8  •  CO  •  O  •  CO  •  [CH(OH)]8  •  CH2  OH.  B.  Neben 
dem  Hydrat  des  zugehörigen  Lactons  in  wäßr.  Lösungen  der  d-Gluco-a.a.a./3-deconsäure 
(Philippe,  C.  r.  151,  1366;  A.  eh.  [8]  26,  406).  —  Feine  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol  oder  aus 
Wasser).  F:  216 — 218°.  Löslich  in  kaltem  Wasser  zu  ca.  1%,  leichter  in  heißem  Wasser 
unter  teilweiser  Hydrolyse ;  unlöslich  in  starkem  Alkohol.  [d]D :  ca.  — 10°  (in  1 ,2%iger  Lösung). 
—  Über  das  Gleichgewicht  mit  dem  Hydrat  des  Lactons  in  wäßr.  Lösung  bei  100°  vgl.  Ph., 
A.ch.  [8]  26,  409. 

')  Zusammensetzung  nach  einer  Priv.-Mitt.  von  Philippe. 
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G.  Oxo-carbonsäuren. 

1.  Oxo-carbonsäuren  mit  3  Sauerstoff atomen. 

a)  Oxo-carbonsäuren  CnH2n-2  03 
1.  Oxoessigsäure,  Glyoxylsäure  C2H203  =  OHCC02H  (S  594)     V.    Nach 

L  Pincussen  (in  C.  Ofpenheimers  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  liere, 
2 '  Aufl  Band  V  [Jena  1925],  S.  579)  ist  das  Vorkommen  von  Glyoxylsäure  im  Harn  nicht 
bewiesen.  Über  ein  durch  Abscheidung  des  Glyoxylsäurephenylhydrazons  nachgewiesenes 
Vorkommen  von  Glyoxylsäure  im  Kälberharn  vgl.  Neuberg,  Bxo.  Z.  43,  507.  —  B.  Durch 
Reduktion  von  Oxalsäure  in  verd.  schwefelsaurer  Lösung  mit  elektrolytisch  erzeugtem 
Kaliumamalgam  (Royal  Baking  Powder  Co.,  D.RP.  292866;  O.  1916  II,  245;  Frdl  12 
907)  In  geringer  Menge  bei  der  Reduktion  von  Oxalsäure  durch  Ameisensaure  in  verdünnter 
wäßriger  Lösung  in  Gegenwart  von  platziertem  Platinblech  oder 'fein  verteiltem  Rhodium 
'Baue,  B.  46,  853).  Über  Bildung  bei  der  Belichtung  von  Äthylalkohol  oder  von  Glykokoll 
in  Gegenwart  von  Eerrinitrat  und  verd.  Salpetersäure  vgl.  Benrath,  J.  pr.  [2]  86,  340, 
342.  Über  Bildung  aus  Acetylen  durch  Einw.  von  NaC103  und  Os04  in  Wasser  vgl.  Hofmann, 
Ehrhart,  Schneider,  B.  46,  1668.  Glyoxylsäure  entsteht  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Salz- 
säure^ Thionyldiessigsäure  (Hilditch,  B.  44,  3585,  3588).  Aus  Weinsaure  bei  der  photo- 
Sischen  Oxydation  durch  FeCl3  oder  Brom  (Be.A  382,  227).  Btum  Er^tzen  von 
2.4.6-Tribrom-i:3.ö-trijod-benzol  mit  Anilin  an  der  Luft  (Istrati,  Mihail e scu,  O.WUA& 
1275)  Über  Bildung  von  Glyoxylsäure  aus  Glykolsäure  durch  Organbrei  vgl  Sieburg, 
Vietense,  H.  108,  219.  Siehe  auch  bei  Glykolsäure,  S.  88  -  Isolierung  von  Glyoxylsäure 
aus  der  durch  elektrolytische  Reduktion  von  Oxalsäure  erhaltenen  waßr.  Losung:  Darapsky, 

^GWo^lsä^wird  bei  Belichtung  in  Gegenwart  von  Uranylsulfat  unter  Bildung  äqui- 
molekXer  Ken  CO  und  CO,  zersitzt  (Bahr,  Z.  El.  Ch  25,  105)  KMn04  oxydiert ,  Gly- 
o^säure  in  alkal  Lösung  zu  Oxalsäure  und  C0a;  Abhängigkei .des L^^«***^ 
CO.  von  der  Alkalikonzentration:  Evans,  Adkins,  Am.  Soc.  41,  1407.  Glyoxylsäure  wird 
malS  Lösung  durch  H,Oa  zu  Ameisensäure  und  C02  oxydiert  (Heimrod,^ ^Levene,  äo.  Z . 
20,  46).  Liefert  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  Traubensaure  (Royal^ngJf0^ro^i' 
D  R  P  292865-  C  1916  II.  245;  Frdl.  12,  905).  Bei  der  Einw.  von  H2S04  auf  Glyoxyl- 
säure^tÄ  (VoiSENET,  G.  V  166,  789;  ÄW  23   364);  dto  t»*g««£ 

von  starken  Säuren  auftretenden  Earbreaktionen  dar- Glyjjybju« »mit  a™™<™" 
(Hopkins,  Cole,  C.  19011,  797;  Benedict  G.  ^^^^f^^^J^.^^ 
durch  den  hierbei  auftretenden  Eormaldehyd  verursacht  (Homer,  6. 1912  1, 1625>^™w;/f  • 
?Toi  116;  V-).  Reaktion  mit  Hydrazinhydrat  in  Alkohol:  Darapsky,  Prabhakar  2J.  46. 
2624  Mit  Na  S. OVin  alkal.  Lösung  reduziertes  a-Amino-anthrachinon  liefert  mit  Glyoxyl- 
2  „Tter  der'Einw  ra  Luft  «-Anthraohinonyl-glycin;  ebenso  reagiert  ß- Amino- «utte». 
Sn^HocSste; ^*£d.R.P.  282127;  C.  19111,  938;  Frdl  10,  588).  Glyoxyh^ure 
WlensierT sich  mit  2  Mol  1.2-Diamino-anthrachinon  in  essigsaurer  oder  alkoholisch-schwefel- 
i^uS^BsW  analog  regiert  2.3-Diamino-anthraehinon  (Chem.  Eabr.  GnesheinvElektron, 
T?Tp  9ft?ftfv  ?  llia in  1185-  Frdl.  U,  647).  —  Verhalten  im  Organismus:  Haas,  Bio. 
ZM SoST&bT  mZ  69,  354 f  Verhalten  bei  der  Leberdurchblutung:  Haas;  Freibe, 
RiT>  M  488?  Moottotki  BiTz  66,  443.  Glyoxylsäure  wird  durch  Trockenhefe  oder 
HefemaSatt^  und  AcetaW S^g^bg^ 

J.  12,  81).    Das  Kaliumsalz  entwickelt  bei  der  Einw.  von  lebender  Hefe  C02  (JNeuberg, 

^'x&chwfä'h^hi  verd.  Losungen  (0,001n  und  weniger):  Man  versetzt  1-2  cm»  mit 
etwa?  NaphthorSown?  imd  etwa  5  cm»  rauchender  Salzsäure  erhitzt  zum  Sieden, 
vÄnnfnachTr  Erkalten  und  schüttelt  mit  Äther  -«^^^XbreÄ 
oxylsäure  färbt  sich  der  Äther  violett  bis  tiefrot  (Baur,  B.  46,  856).    Die  ü  arDreaKtion 
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mit  Pepton  und  Schwefelsäure  ist  nicht  eindeutig;  außer  Glyoxylsäure  geben  damit  auch 
AUantoln,  Purinderivate  (namentlich  Harnsäure),  Kreatin,  Kreatinin  und  GykokoU  violette 
SSÄ  (^Sowwni  Bio.Z.  26,  456).  Über  die  Farbreaktionen  ^^weißstoffen 
(bezwTTryptophan  und  Indolderivaten)  vgl.  noch  Ewixs,  Soc.  99,  272;  Homeb; 0. 1912 ll, 
1<££  jSEZ  J-  7, 101, 116;  Voisehet,  5.  r.  166,  789;  Bl.  [4]  23,  364.  Glyoxyls&ure  gibt 
nicht  die  für  Formaldehyd  charakteristische  Violettfärbung  mit  eisenchlondhaltiger  Schwefel- 
säure in  Gegenwart  von  Milch  (Baue,  B.  46,  867). 

Phenylhydrazon  C.H.O.N,.  o-Form.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzpunkt  F:  ca. 
137»  (Bttsot,  Metjssdöbiteb, \f.pr.  [2]  76,  134),  138«  (Bttsot Ac^eeldt, ■  Sbttmbj, 
J  pr.  [21  92,  13),  141»  (Benba™,  A.  882,  228),  142-143»  (Mulleb,  -B  47,  3021),  144» 
(Denis,  im.  88,  586).   Zersetzt  sich  bei  141»  (Simon,  Chavanne,  Cr.  143,  905). 

p-Nitro-phenylhydrazon  CgH^N,.  F:  ca.  200»  (Zers.)  (Dakin,  J.btol.Chem.  4, 
237;  Da.,  Dudley,  J.biol.Chem.  16,  137). 

OlyoxylBäurediäthylaoetal,  DiätnoxyesaigBäure  ^u°i  =  19?^?'  P)aCH-COaH: 
fS.  598).  Darst.  Eine  Losung  von  50  g  Dichloressigsäure  in  50  g  absol.  Alkohol  erhitzt  man 
mit  einer  durch  Auflösen  von  30  g  Natrium  in  500  cm»  absol.  Alkohol  hergestellten  Natrium- 
äthylatlosung  5  Stunden  auf  90»,  verdampft  den  überschüssigen  Alkohol  unter  vermindertem 
Druck  auf  dem  Wasserbad,  löst  den  Bückstand  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und 
äthert  aus,  verestert  das  Rohprodukt  und  verseift  den  Ester  in  der  Kälte  mit  Natronlauge 
(Blaise,  Pioabd,  G.  r.  162,  960;  Bl.  [4]  11,  639).  -  Zähe  Flüssigkeit.  Kleine  Mengen  lassen 
sich  im  Vakuum  nahezu  unzersetzt  destillieren;  Kpu:  108-110».  Mischbar  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Äther.  Hält  hartnäckig  Wasser  zurück.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Thionyl- 
chlorid  bei  46--500  ein  Anhydrid  der  Glyoxylsäure,  Chloreulfinsäureäthylester  und  Chlor- 
äthoxy-essigsäureäthylester. 

CMoressigsäure-sulfonsäure,  Sulfoohloressigsäure ,  ChloreulfoessigBäure 
CÄO.ClS==HOaS-CHClCO.H  (8.598J1).  B.  Man  erwärmt  Trichloräthylen  mitrauohender 
Schwelelsäure  von  10%  S0,-Gehalt  auf  88»  und  verdünnt  das  Reaktionsprodukt  mit  Eis- 
wasser (Böesbken,  Klamer,  dk  Voogt,  Ä.  32,  17).  —  Saures  Strychninsalz  C«H«q,N, 
+  OH.O.C1S+H.O.  Krystalle  (aus  verd.  Aceton)  (Pope,  Read,  floc.  98,  796).  Leicht 
löslich  in  Alkohol!  löslich  in  Wasser,  sonst  unlöslich.  [a]„:  -23,3»  (in  Wasser •;  c  =  0,8). 
Wird  bei  100»  wasserfrei.  —  Neutrales  Strychninsalz  2C11HM0^»+CtH.ÜBülö+MlU. 
Nadeln  (P.,  R.,  Soe.  93,  795).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Aceton,  leicht  in  Alkohol, 
heißem  Wasser,  sonst  unlöslich.  "[o]D:  —24,6»  (in  Wasser;  c  =  1,5).  Wird  bei  110»  wasserfrei. 

DiureidoessigBäure,  AUantoinB&ure  CÄ04N,  -  (H,N.CONH)1CH-CO,H  (8. 699). 
—Verbindung  mitWasserstoffperoxydCXoX  +  SH.O,:  Stoltzbnbebq,  B.  49, 1546. 

Olyoxylaäureoxim,  OxtmlnoesslgBäure,  IsonitrosoeBsigfläure  CjHjOjN  =  HO* 
N-CH"CO«H 

a)  Oximinoessigsäure  vom  Schmelzpunkt  138»  (8.  599).  B.  Aus  Chloranti- 
glyoxim  oder  Chloramphiglyoxim  durch  Einw.  von  rauchender  Salzsäure  (Hottben,  Kaufe- 
mann,  B.  46, 2825).  —  Darst.  Eine  9%ige  Lösung  von  Glyoxylsäure  wird  mit  der  berechneten 
Menge  Hydroxylajminsalz  und  dann  mit  Natronlauge  bis  zur  schwach  alkal.  Reaktion  ver- 
setzt; nach  8  Stunden  wird  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Äther  extrahiert  (Wie- 
land, B.  48,  3363  Anm.  2).  -  F:  138»  (Palazzo,  Eon«,  Q.  48 1,  63),  137-138»  <H., ,  K.), 
134—136»  (W.).  —  Gibt  mit  Mercurinitrait  und  Salpetersäure  Knallquecksilber,  mit  Süber- 
nitrat  und  Salpetersäure  Knallsilber  (W.,  B.  48,  3363).  Die  Fea,-Reaktion  tritt  langsamer 
ein  als  bei  der  Oximinoessigsäure  vom  Schmelzpunkt  100»  (P.,  E.,  O.  48 1,  64  Anm.  1).  — 
C5u(C1H,OjN)v+2HtO.  Blaue  Nadeln  (P.,  E.,  G.  481,  62).  —  CuC,HO,N.  Dunkelgrün, 
amorph  (P.,  E.).  _  __ 

b)  Oximinoessigsäure  (?)  vom  Schmelzpunkt  100°.  B.  Durch  Einw.  von  Wasser 
auf  Chloraloxim  (Palazzo,  Eoidi,  G.  48 1,  59,  67).  —  F:  100»  nach  vorherigem  Sintern.  — 
Gibt  mit  FeClg  sofort  Rotfärbung.  —  CuC,HO,N. 

aiyoxylsäurehydraaon   CAOjN,  =  H^TN:CHCO,H.     Diese  Formel   wird   der 
HN 
Hydraziessigsäure    ZjVJHCOjH  (Hptw.,   Syst.  No.  3641)  zugesohrieben  (Dabapbxy, 

Pbabhakae,  B.  46, 1656;  D.,  J.  pr.  [2]  96, 254;  Mülle»,  B.  47, 3005;  Staudingbb,  Hammet, 
Sdegwabt,  Hdv.  4,  228).  —  B.  Bei  der  Reduktion  von  Diazoessigsäure  bezw.  DiazoessigeBter 
in  alkal.  Lösung  mit  FeS04  oder  Zinkstaub  (Jay,  Cübtius,  B.  27,  775;  vgl.  a.  D.,  P.,  B.  45, 
1666,  2623).  —  Nur  in  Form  der  Salze  erhalten.  Wird  durch  verd.  Säuren  in  Glyoxylsäure 
und  Hydraain  gespalten  (J.,  C).  —  AgCjHjOjN,.  Sehr  lichtempfindlich;  unlöslich  in  Wasser 
(J-,  C). 

•)  Die  Spaltung  in  die  opttahen  Antipoden  ist  nach  dem  Literatur-BchlußUnnin  das  Erg iniangs- 
werkea  [1. 1.  1930]  Bacxee,  Bubgbbb  (Soc.  127,  283)  gelangen. 
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aiyoxyls&ureMmioarbawn  WA  -  HJSf-CONH-N-.CMCOg  (8. 600).  B.  Aus 
Glyoxy&ureundSenüc«^ 

2624)7  Aus  Dioworessigsaure  und  Semicarbazid  in  Gegenwart  von  KXO,  (Busct^  Aohtbb- 
Wr,  Skuitot,  J.pr^]92,  24).  Aus  OMoralhydrat  ^^^^«W™^!^?;^" 
dem  Wasser  (D./p.).  Aus  dem  Semicarbazidderivat  des  Bromalhydrats  beim  Kochen  mit  Salz- 
^(K&  M.  87,  860).  Ans  der  Verbindung  W^.<8' Vi^^^^Ä  ' 
S  215)  bei  Einw.  von  verd.  Schwefelsaure  oder  Natronlauge  (MüuaB,  **/,  WM«.  — 
IÄn?aus Wasser).  E:  202-203»  (B  A.  8,),  202»  (ZersO  <  VÄ^K  ft 
768),  207°  (M.,  B.  47,  8021).  Sohwer  löslich  m  Wasser  (IL,  M.  88,  768).  —  Liefert  bei 
der  Reduktion  mit  Natriumamalgani  Semioarbazinoessigsaure  (Bailby,  R«ad,  Am.  Sog.  86, 
1762;  vgl.  D.t  P.,  B.  46,  2626). 

(HyoxyU&tirehydraaon-lSr-su^^ 

Konstitution    wird    der    Sulfohydrazimethylenoarbonsaure  %  "sk^ "C°,H 

iHvtw  .  Syst.  No.  3641)  entsprechend  der  Formulierung  der  Diazoessigs&ure  und  derHydrazi- 
«»S  208)  Verteil?;  vgl.  ferner  Statoing^  If  efo  6.  94.  -  \Ausdem^thylester 
(S.  211)  durch  Kochen  mit  Kalilauge  (v.  Pkobxamn,  B.  28, 1860).  —  Kt9A°jg«S+H«"- 
Prismen  (aus  verd.  Alkohol).    Zersetzt  sich  bei  90-100».    Sauren  spalten  Ifydrazin  ab. 

DiaaoessiM&ure  CAO|Ni  =  NiN:C5HCOiH1).  Zur  Konstitution  vgl.  Awotu, 
R  A ^?wT!oJ 626  Anm;!  £,  Wchet-ti,  *.  4L  [6]  16  II,  790;  tan*,  B.  44,  2622; 
D^kv,  P^haxab,  *.  46, 1656; Ze*™,  M ,84, 1609;  Sohbo™,  A 49, 27W t  Anmi ; 
STATOiHoiB,  Äsfc.  6,  87.  —  B.  Aus  Diazoessigsauremethylester  oder  -athylester  durch 
JänT  v^erd^ükalien  (CüMitrs,  B.  18,  1283;  J.  pr.  [2]  88,  409;  Tkaum,  2?.  29,  669; 
kStzsot,  IZiahk,  *.  84,  2521;  Müixkb,  2?.  41,  3136;  »^^^^^f'M-  # 
2622).  Durch  Behandeln  einer  Losung  von  isonitranunoessigsaurem  Natrium  (HV^.^'Jnli 
Tm)h£  0«  mit  Natriumamalgam4  (T.,  B.  29,  668).^ßie  freie  D»zoessigs4ure istmcht 
beständig.  Werden  Losungen  der  Salze  mit  sehr  jerd.  Mineralsauren,  ganz  ^wachen 
organischen  Säuren  odeTmit  CO,  behandelt,  so  erfolgt  Zersetzung  unter  Stiokstoff-Ent- 
wfoSmTund  Entfärbung  (C;  T.';  H  L.;  M  X  Aucl  auf  Zuaa teml eu*>etet  zur 
wäßr  Lösunc  des  Natriumsalzes  wird  Stickstoff  entwickelt  (T.).  Die  waflr.  Lösung  des 
N^umÄ  red^^t  Btomosche  Lösung  (T.).  Eine  w*ß£  Lösung  des  N«tou^zes 
Sbt  nüVZinLtaub  und  Natronlauge  HydraziessigAure  (S.  208  und  .^^^«ff^ 
fSmt  No  390)  fD  P..  B.  46,  2622).  Einw.  von  Alkalien  auf  Diazoessigsaure  s.  S.  213  bei 
D^^kÄthylesten  -  NaCJB0,N,.  Gelbe  Krystelle  (aus  Wasser), jptrünl  chgelbe 
äSXMa^wWTdurch  AikohoÄther)  (T.,  B.  29,  W .  Ziemlich  lo£ch  m  verd. 
A^hTaußerst  leicht  in  Wasser  mit  alkal.  Reaktion.  Detoniert  beun  Mg~- ^fiOÄ. 
Gelbe  Nadeln  (H.,  L.,  B.  84,  2521).  ataonengelbe  Blattchen;  ^^^-S™"* 
sohwer  in  Alkohol;  explodiert  beim  Erhitzen  mit  starkem  Knall  (M-,  B.  41,  »1«)- 

Amdo*lykols&ure(P)  CtH,OÄ=N,-CH(OH)COtH(?).  B.  Durch  Emw.  von  Alkali 
auf  D^Ä3,ured^W«rter  (EobsÄb,  Müixkb,  &*.  97,  137).  -  Gehtbe. Jtogerem 
SbWbWteüweise  in  Oxalsäure  über. - B^CftOÄ  Wird  durch  konz.  Schwefelsaure 
unter  Gasentwicklung  zersetzt. 

Olyoxylaäure-methyleater- semicarbaaon  WÄ  =  Kgj™;?™'^.-^®!' 
CH,.  X  Aus  Seimcarba^^e»igsaure.(l.l)^ethyUer  durch  Oxydation  mrt  Brom  in 
Wa£ser(BAnJBY,  R»ad,  Am.  Soc.  86, 1761).  —  Wn»  »*■*  <»**  Wa88er>'  F:  ^  (Zere)- 
Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  schwerer  in  Alkohol. 

Dia.oea.l^uremettiylester  ^M-NiN^-CHAB^  ^U^ 
von  salpetriger  Saure  auf  Amnic^igrturemethyles^(CTOTrTO,  ^pr.  ffl  ^Ä^J^kr 
CitroneEÄüssi^^^  $£^1 


g"S^' 1)WTundKSrdVb^chwach  bffi^.ASi  Pf-kk^oxb,  B.  49  1935). 
B^ütig^emErM^n^^ 

')  Wird  im  Hauptwerk  auf  Grand  der  früher  gebriacblichen   Formulierung  ii>CH-CO,H 

die  gewmte  Literatur  über  Diasoeerigtlure  hta  «um  1. 1.  1920. 
*)  Vgl.  die  Tothtehende  Anmerkung. 
BEÜSTEnr»  Handbuch.    4.  Aufl.    Brg.-Bd.  HI/IV. 
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säuredimethylester,  der  sich  mit  unverändertem  DiazoessigBäuremethylester  8^^!  ™ 

PyrTzolin-tr^ 

findet  man  außer  den  genannten  Produkten  den  durch  Zersetzung  des  Pyrazol  ntncarbon- 
iu^BS  entstehenden  tranB-Cyclopropan-^ 

B  43  1112;  vgl.  a.  Curtius,  Jay,  ./.  pr-  [2]  89,  56;  Buchner,  Witter,  A  273,  239;  vgl  ». 
b'  v  '»  Heide,  B.  34,  346).  Diazoessigsäuremethylester  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kupfer- 
bronze in  siedendem  Ligroin  (Kp:  90-100«)  Fumarsäuredunethylester  ™1  MabinÄure- 
dimethylester  (Loose,  ./.  Vr.  [2]  78,  508).  Diazoessig^uremethylester  verpufft  b«  Rührung 
mit  Dichloressigsaure  (St.,  G.).  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  in  Cumol  gelöstem  Diazo- 
essigsäuremethylester bei  100«  und  in  Gegenwart  von  Chloressigsaure ,  Di-  und  Triohlor-essig- 
säure  bei  0°-  St.,  G.;  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  in  waßr.  Alkohol  gelöstem  Diazo- 
essksäuremethylester  in  Gegenwart  von  Sulfoaalicylsäure,  Trichloressigsäure  und  Pikrm- 
SS TbmdioU.  El.  Ch.  18,  537;  Braune,  PhCh.  85,  ^'  ^  »"^H^u^M; 
ester  gibt  mit  wäßr.  Ammoniak  Diazoacetamid  (Curtius,  B.  18,  1284;  J.  pr.  [2]  38,  411 , 
C  ,  Darapsky,  Bockmühl,  B.  41,  350).  Diazoessigsäuremethyl-  H2C— CH— C(CH,)2 
ester  liefert  bei  Einw.  auf  Camphen  in  Gegenwart  von  Kupfer-  i      •  j 

pulver  bei  160—165°  Dimethylnorcamphan-spiroeyclopropan-  |     \ai     I 

carbonaäuremethylester(s.  nebenstehende  Formel) (Syst.  No.  895)    H2C-  CH— C— CH, 
(Buchner,  Weigand,   B.  46,  762);  analog  entsteht  aus  Bor-  ">H-CO  -CH 

nylen  bei  150°  Trimethyl-tricyclooctan-earbonsäure-methylester  "        *         3 

(s.  nebenstehende  Formel)  (Syst.  No.  895)  (B.,  W.,  B.  46,    H  C_cH CHV 

2113).      Beim  Erhitzen    mit  Benzol    auf    160°   entsteht  ,      .  ,     \ 

Norcaradien-(2.4)-carbonsäure-(7)-methylester  (Hjdw.  Bd.         \     C(CH3)2  ,üri-WJ2 -^n3 

IX,    S.    508)     (Curtius,    Habilitationsschrift     [München    h,C— C(CH,)CHy 
18861,  S.  81;  vgl.  a.  Braren,  Bit.,  B.  34,  991).     Diazo-       2  n  , ■    A.      u 

essigeäuremethylester    verbindet     sich     mit    Acrylsäuremethylester    zu   Pyrazolm-dicarbon- 

SHure-(3.5)-dimethylester  (^.0^:^Ä  °Ü''CH'  (Bü"  P™DM '  Ä'  *™>  "*>' 
mit  Zimtsäuremethvlester  zu  *  4-Phenyl-pyrazolin-dicarbonsäure-(3.5)-dimethyle8ter  (Bu., 
Dessauer  B  26,  259;  vgl.  Bu..  v.  d.  Heide,  B.  35,  31),  mit  Fumarsäuredimethylester  oder 
Maieinsäur'edimethvlester  vm  i'yrazolin-tricarbonsäure-(3.4.5)-trimethyles^r  (Bu.,  Witter, 
A  278  239  245)'  Vereinigt  sich  mit  Phenvlacetylen  zu  5-Phenyl-pyrazol-earbonsaure-(3)- 
methyleBter  '(Br.,  Lehmann,  B.  35,  35),  mit  AeetylendioarboniAumiimcthylester  zu  Pyr- 
azol-tricarbonsäure-(3.4.5)-trimethylester(Bu.,  B.  22,  842;  Bu.,Fritsch, 1.273,  252;  Curtius, 
J  vr  121  91  67)-  analog  entstehen  bei  der  Einw.  von  Phenylpropiolsauremethylester  die 
Ester  der  5-Phenvl-pvrazol-dicarbonsäure-(3.4)  und  der  4-Phenyl-pyrazol-dicarbonsäure-(3.5) 
(Bu  F  B  26,  2*57;  Bit.,  Behauhel,  B.  27,  3247).  PyTa7/>l-tricarbon8äure-(3.4.5)-trimethyl- 
ester  entsteht  (neben  Bromessigsäuremethylester)  auch  durch  Einw.  von  Diazoessigsfture- 
methvlester  auf  Brommaleinsäuredimethylester  (Bu.,  F.,  A.  273,  254).  DiazoesBigsaure- 
methylester  gibt  mit  Acetylchlorid  DiazoacetessigBäuremethylester  (Staudinger,  Gaule, 
B  49  1917),  mit  Benzoylbromid  Benzoyldiazoessigsäuremethylester  LaHs  •  UJ  •  CJN2- 
CO  -CH,  mit'  Zimtsäurebromid  zwei  isomere  Cinnamoyldiazoessigsäuremethylester,  mit 
Oxalylchlorid  in  absol.  Äther  Oxalyl-bis-diazoessigsänre-methylester,  neben  Brom-  bezw. 
Chloressigsäuremethylester  (Staudinger,  Becker,  Hirzel,  B.  49,  1986).  Einw.  von  Croton- 
säurechlorid-  St  B  ,  H.,  B.  49,  1991.  Diazoessigsäuremethylester  gibt  mit  Anilin  Amhno- 
esBigsäuremethyiester  (Curtius,  J.pr.  [2]  38,  437).  -  Hg(CsHs01N,^  5.  Aus  Diazoessig- 
säuremethylester und  gelbem  HgO  unter  Kühlung  (Büchner,  B.  28,  218).  Schwefelgelbe 
Krystalle  (aus  Äther).    F:  123°  (Zers.).    Löslich  in  ca.  200  Tln.  siedendem  Äther. 

GlyoxylsäureäthyleBter  C4H,0,  -  OHC002C2H5  (8.  601).  B.  Bei  der  Ozon- 
Spaltung  von  Acetesaigester,  Oxalessigester  und  Benzoylessigester  (Scheiber,  Herold,  B.  46, 
1108;  A.  405,  315). 

Phenylhydrazon  C10H12O2N2.   F:  129—130°  (Zerner,  M.  34,  1622),  128°  (Sch.,  H.). 

GUyoxylsäureäthylester  -  äthylalkoholat,    Oxy  -  äthoxy  -  essigsäureäthylester 
C»H1204  =  C2H5-0-CH(OH)CO,C2H5  (S.  601).   B.   Als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
von  Diäthoxyessigs&ureäthylester  durch  Einw.  von  Natriumäthylat  auf  Dichloressigsaure 
und  Veresterung  des  Reaktionsproduktes  (Blaise,  Picard,  C.  r.  162,  960;  Bl.  [4]  11,  539).  — 

Kp10:  38 40°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Thionylchlorid  Chlor-äthoxy-essigsäureäthylester 

und  ein  Glyoxylsäureanhydrid  (?). 

aiyoxylaäureäthylester-diäthylacetaL  Diäthoxyesaigsäureäthylester  C8H?,04  = 
(C.H,-0)2CHCO.-C2H5  (S.  601).  Darst.  Aus  der  durch  Umsetzung  von  Dichloressigsaure 
mit  Natriumäthylat  entstehenden  Diäthoxyessigsäure  durch  Veresterung  mit  alkoh.  Schwefel- 
säure (Blaise,  Picard,)  C.  r.  152,  960;  Bl.  [4]  11,  538)  oder  alkoh.  Salzsäure  (Johnson, 
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Cektohkb,  Am.  Soc.  37,  2147)  oder  durch ^andlung dea ] /ilberaal^s  mi^  Äthyljodid 
( J.,  C  J.  biol.  Chem.  26, 106).  —  Kp«:  83—85°;  Kp19:  94— 88°  ( J.,  C.)  Kpl6.  87  ~ ™  .£;- fj' 
-Bei  der  Einw.  von  fein  verteiltem  Kalium  auf  Diathoxyessigsäureathylester  in  Äther  ent- 
stehen neben  sirupösen  Produkten,  die  auch  im  Hochvakuum  nicht  destill^rbar  sind  geringe 
Mengen  einer  Verbindung  C„H„0,(?)  (Kpoa:  67-72°)  (Wohl  Mylo,  B.  45,  ?31)-  Diathoxy- 
eMSureathyleBter   liefert   mit^ClB  bei  80-140°  Chlor.&thoxy-essigBaureathyleBter,   mit 

in  Gegenwart  von  Natrium  y.y-Diäthoxy-acetesBigeaureathylester  (Daxd.,  Dudley,  boc. 
106,  2465;  J.,  C,  Am.  Soc.  87,  2148;  J.,  Mixeska,  Am.  Soc.  41,  812). 

Cblor-athoxy-esBigsäureäthylester,  ÄthoxycMoressigsäi^eäthyleBter  CeHnOsCl 
=  C.H,-0-CHCl-C0.-C,H5.  B.  Aus  Diathoxyessigsäureathylester  durch  Emw.  von  PC16  bei 
s^-Uo^Mylo  B  44  3$13).  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  80C1,  auf 
^hoxyiSurfbeTiSo»  (Blaise,  Picakd  C.  r  162,  961;  Ä  W  U,  5g  Aus  öxy- 
athoxv-eBBigsaure&thylester  und  SOC1,  bei  80°  (B.,  P.)-  -  Kpis:  79°  W  _Kp,0:  79-81 
fß^)-  Liefert  mit  Kupferpulver  bei  80°  a.a^Diäthoxy-bemsteinsaurediathylester  (M.). 
Bildet  mit  Propylzinkjodid  ajtthoxy-n-valeriansäureathylester  (B.,  P.). 

Brom-&thoxy-eBSi«8äureäthylester,  Äthoxybrome8sigsäureätb.ylester  CJIuO,Br 
-  C  W  .OCHBr-CO.aH«.  B.  Aus  Diäthoxyessigsäureäthylester  und  Acetylbromid  (Mylo, 
B.  447  3214)^-  Kp"?  9cÄ,5°.  -  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Kupferpulver  a.a'-D^thoxy- 
bernsteinsfturediäthylester. 

GHyoxylsäureäthylester  -  [carbäthoxyhydraaon]  C7H„04N2  =  CaH&  •  ütC -v N  Ji ,  • £ : 
nH-CO  °C  H  IJ  Bei  der  Einw.  von  Azodicarboneäurediäthylester  auf  unverdünnten 
DVazoessige'ster  (Mflxw  B.  47,  3017).  Aus  Hyd^ii^b^uKit^tarter  ^  G\yoxy^ 
saureathylester  in  Wasser  (M.,  B.  47,  3019).  -  Krystalle  (aus  Alkohol),  E :  100  .  Leicht  löslich 
in  Chloroform,  Alkohol,  Äther,  Wasser,  schwer  in  Ligroin. 

GHyoxylBäureäthyleBter-BemioarbaBon  C6HB03N3  =  H2NCONH-N:CHC02.CBH6 

M8«  (KTS.  R? Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  weniger  in  heißem  Wasser,  fast ^^oshch 
fnÄtnTr  Chloroform,  Ligroin  (M.).  -  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  ™h*^*  <*•*:>• 
OlyoxylBäureäthyle  Bter-hydrazon-N-sulfonBäure »C.HMS  =  HO.S  •  NH  N  :CH  • 
COt.C,ft/är  Konstitution  v^ 
STo'ffÄnSÄo^^^^  Sehr  leicht  lö8li  h  in  Wasser, 

alkal.  Lösung  Eormazylameisensaurcäthylester  C6H5N:NC(CüaL2H5).JN  JMii  w«5^Plw- 
Syst.  No.  2092)  (v.  P.,  B.  29,  2162). 

DiMoessigBäureäthylester,     Diaaoessigester     C4H6OsN2    =    N:N:CHC02C,H6. 
DsrsteHung;  physikalisch*  Eigenschaften. 

B    Durch  Einw   von  salpetriger  Säure  auf  Aminoessigeäureäthylester  (Cubttüs,  B  16, 

mit  ^«^t^ZndSi£r   mS "l  JA Neuerung  des  /thers  mit 
getropft  sind,  hebt  man  die  &ther.  lrf»unga u  u ■  Erneuerung  des  Äthers  wird 

Sem  fantropfen  der  Sohwefels&ure  fort    Die  AMreimn^  unatrne^        *  ^ 
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40«  unter  «»wohnlichem  Druok,  dann  bei  höchstens  26»  im  Vakuum  ab,  gibt  zum  Rückstand 
20  cm»  Walser  und  2  g  Bariumhydroxyd  und  destilliert  den  ^«°^^M*«'v1inter-201T30.  "gj 
Druck  bei  30—36°  mit  Wasserdampf  über.  Man  nimmt  das  Destillat  m  Äther  auf,  athert  die 
wäßr  Schicht  nochmals  aus,  destilliert  den  Äther  bei  40°,  zuletzt  im  Vakuum,  ab  und  reinigt 
durch  Vakuumdestillation  (Fbabbbbi.,  Ph.Ch.  60,  203;  L.  Gatotb^,  Die  f«™jjes 
organischen  Chemikers,  21.  Aufl.  von  H.  Wiblahd  [Min-Leipzig  1928],  S.  260;  vgl.  Oman. 
J.pr.  [2]  88,  401;  Jay,  C,  JB.  27,  775).  In  einem  ScheWetnohter  von  10  1  iih^löst  man 
5  g  Natoiumacetat  in  2  1  Wasser,  setzt  1  kg  fein  gepulvertes  GlykokoUesterhydrochlorid 
und  760  g  NaNO,  zu,  schüttelt,  bis  die  Mischung  auf  0«  abgekühlt  ist,  versetzt  mit  6  cm» 
10%iger  Schwefelsaure  und  V.l  Äther  und  schüttelt  wieder.  Sobald  die  Reaktion  nachläßt, 
wirddie  ather.  Lösung  abgehoben  und  neuer  Äther  zugesetzt;  man  fügt  von  ^rt.™  Zeit 
geringe  Mengen  10%ige  Schwefelsaure  zu,  bis  rote  Dampfe  entwickelt  werden,  hebt ,  die&tner. 
Lösung  ab/wascht  die  vereinigten  ather.  Auszüge  mit  wenig  verd.  Sodalösung,  bis  die  Wasch, 
laugen  tief gelbe  Farbe  undalkal.  Reaktion  annehmen,  trocknet  mit  CaCV  und  destilliert 
den  Äther  auf  dem  Wasserbad  ab.  Ausbeute  770  g,  entsprechend  94,7°/^ der  Theorie  (SraBB- 
bai>,  8oe.  81,  600).  —  Citronengelbes,  durchdringend  riechendes  öl.  Wird  beim  Exwarmen 
bis  100»  tieforange,  beim  AbküSen  wieder  gelb  (C,  J.  pr.  [2J  88,  406).  ^tarrt  imCO,- 
Äther-Gemisoh  ra  einer  blättrigen  Krystallmasse;  F:  —22»  (C.,  J.  pr.  [2]  88,  407).  Diazo- 
essigester  ist  außerordentlich  flüchtig.  Kp,«:  140-141»  (C  J.  pr.  [2 138,  407^1.  a.  C., 
LA^Tpr.  [2]  44, 664);  Kp«:  46» (sWdtgbb,  Gauub,  2*.  49, 1913);  Kp„:  44», pA»AK«*, 
JB.  48,  1121;  vgl.  B.  48,  1116);  Kp^  45»  (Gattbbmahw-Wiblabd,  1.  c).  D":  1,083  (C., 
J.  pr.  [2]  88,  407);  DI*-:  1,0862;  nf:  1,46447;  nj?«:  1,46876;  v$*:  1,47017  (Brübx,  Ph.Ch. 
16, 214).  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  Hantzsoh,  LnraoHm,  B.  46,  3023.  Wenig  löshoh 
in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion,  mischbar  mit  Alkohol,  Benzol,  Ligroin  und  Äther;  mit 
Wasser-,  Äther-  und  Benzoldampfen  flüchtig  (C,  J.  pr.  [2]  88,  405,  407). 
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Wärme-Zersetzung,  Oxydation,  Reduktion.  Diazoessigester  geht  bei  längerem  Erwarmen 
auf  100—130»  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  in  Pyrazolin-tncarbonsanre-(3.4.5)-tri&thyl- 
ester  über  (Dabapsky,  B.  48,  1121;  vgl.  Cübttos,  Jay,  J.  pr.  [2]  88,  66;  Bttohkbb,  v.  d. 
Hbidb,  JB.  84,  346;  Silbbbbad,  Roy,  8oe.  89, 179);  erhitzt  man  das  rohe  Reaktionsprodukt 
weiter  auf  170—180°,  so  erhalt  man  trans-C^clopropan-tricarbons&ure-(1.2.3)-toiathylester 
und  höhersiedende  Produkte;  die  bei  200—220»  (10  mm)  siedende  Erektion  liefert  bei  Behand- 
hing mit  konz.  Ammoniak  eine  Verbindung  Cl.H1|07N11(T)  (Nadeln  aus  Wasser;  zersetzt 
sich  von  235»  an,  iBt  bei  247»  völlig  geschmolzen)  (D.,  B.  48, 1123).  Pyrazolm-tncarbonsaure- 
(3.4.5)-triathylester  entsteht  ferner  bei  mehrjährigem  Aufbewahren  von  Diazoessigester  im 
Licht,  beim  Auftropfen  von  mit  absol.  Äther  verd.  Diazoessigester  auf  Kupferpulver  in  Stick- 
stoff-Atmosphäre bei  Wasserbadtemperatur  (S.,  R.,  8oe.  88,  179)  oder  beim  Erw&rmen  von 
in  Ligroin  gelöstem  Diazoessigester  bei  Gegenwart  von  Platin,  Quecksilber  oder  Aluminium 
(Loosb,  J.  pr.  [2]  79, 607).  Laßt  man  dagegen  in  Ligroin  gelösten  Diazoessigester  zu  in  sieden- 
dem Ligroin  (Kp:  90—100°)  verteiltem  Kupferpulver  zutropfen,  so  entsteht  Eumarsaure- 
diathylester  (L.).  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  inCumol  gelöstem  Diazoessigester  bei 
100»  und  130°:  Staudikobb,  Gauus,  B.  49,  1913.  Diazoessigester  reduziert  Silberoxyd 
unter  lebhafter  Verpuffung,  AgNO.-Lösung  in  der  Kalte,  EBBxnrasche  Lösung  naoh  schwachem 
Erwarmen,  KMn04  in  schwach  alkal.  Lösung  sofort  (Cubttob,  J.  pr.  [2]  88,  439).  Li  w&ßng- 
alkoholischer  Lösung  wird  HgCl,  zu  HgCl,  CuCl,  zu  CuCl  reduziert  (Ibabbbbi.,  Ph.  Oh.  60, 
224).  Bei  der  Reduktion  von  Diazoessigester  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Äther  entstehen 
NH.  und  Aminoessigs&ureitiiylester;  das  bei  dieser  Reaktion  entstehende  Zwischenprodukt 
gibt  einerseits  mit  HNO,,  unter  Gasentwicklung  Diazoessigester  zurück  (Acetylhydrazino- 
essigsaureathylester?)  und  spaltet  andererseits  mit  verd.  Sauren  leicht  Hydrazin  ab  (Hydrazi- 
essigeaureathylester?)  (Cübtiot,  B.  17,  966;  «7,  776;  J.  pr.  \2]  88,  44Ö;  89,  128;  C.,  Jay, 
J.  prT[2]  89, 31 ;  Dabapsky,  Pbabhakab,  B.  46, 1669, 2618, 2622).  Endprodukt  der  Reduktion 
von  Diazoessigester  in  alkal.  Lösung  mit  FeSO«,  Zinkstaub,  Aluminiumfeile  oder  Natrium- 
amalgam ist  Hvdrazinoessigsfture;  intermediär  entsteht  Hydraziessigsaure  (S.  208)  (C,  J., 
J.  pr?  [2]  89,  32;  B.  27,  775;  D.,  P.,  JB.  46,  1666,  1661,  2622). 

Verhauen  gegen  Wasser,  Säuren  und  Alkalien.  Diazoessigester  geht  bei  anhaltendem 
Kochen  mit  Wasser  unter  Stiokstoffentwioklung  quantitativ  in  Glykolsaureathylester  über, 
der  weiter  zu  Glykolsaure  und  Alkohol  verseift  wird  (Cdbttcb,  B.  16,  2230;  J.pr.  [21  88, 
423;  vgl.  a.  C,  Schwab,  J.  pr.  [2]  61,  857).  Über  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  durch 
Wasser  bei  25°,  35°  und  45»  vgl.  Fbabotobl,  PK.  Oh.  60,  232.  Wasserstoffionen  beschleu- 
nigen die  Zersetzung  durch  Wasser  ebenso  wie  die  analog  verlaufende  Reaktion  mit  Alkohol 
(S.  214)  katalytisoh.  Die  durch  verd.  Sauren  beschleunigte  Zersetzung  des  Diasoessigesters 
durch  Wasser  oder  Alkohol  verläuft  ab  Reaktion  erster  Ordnung.  Bei  konstanter  Temperatur 
ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  B*-Konzentration  proportional;  die  Reaktion  ist  daher 
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«ur  Bestimmung  Weil«»  W«a^ta^nen-K«^raton  •gf^agjSl£SSS 

R*  rSu,  626;  F.,  Pfc.  Oh.  60,  2^*^°"^  SÄ2w2« verzögernd 
In  w&ßr.  Lösungen  wirkt  Alkohol,  in  $g**»£*Pgte  Äiii,,  PÄ.  OK  86, 

ftÄSnnd L  Isobutvlalkohol:  Ib.  Bei  Gegenwart  von  Cl ^ ^^^VJ dich 
Se'Äung  su  «^ur^ter  m^^ 

Nebenreaktionen,  «.  B.  N.CH  c%ct5*+£  J^W.  bb£.,  Bjtuby,  B.  40, 4015;  Laotb, 
Kinetisches  über  diew  B^ionen:  J.,  P^Ä.  6*  218 ,  ^^"^^^digkeit  der  Zer- 
PÄ.  CA.  78,  291 ;  G.  1911 1, 1776;  ^  w^S^Wt  von  Mon£,  Di-  und  TricHoressigBaure: 
aetaung  von  Dia^igeaterm  Cfcmol  ^SSS^^Si  *ußerst  heftigauf^usata 
StatodtoJ»,  Qatob,  ^i*»J2f8j  r^?Ä)  vSpufft  auf  Zusate  vonTDichloreMig- 
von  kons.  Schwefelsaure  Cubttos,  J.  pr.  [ZJ  8^*f*>'  R^^nndSävirehvdrateiB^irrasciH, 
rtuW(S*.,  G.).  Verhalten  ^P^^'SSSSÄ^Ä.  Diaioessig- 
"X(7Ä.  84  201.  Beim  Einleiten  von  ^^^S^rS^urdtthyleBtorT),  beim  Ein- 
her entsteht  ein  b^0^-^0J^d«to»^  Dikoeasigester 

Cübttos,  Dabapsky,  Mttun,  B. ja .MM. m1gS^raeift  (Haotzsch,  Lkhmaot,  B. 
gewöhnlicher  Temperatur  *u  diazoesBigsaurem ftÄJgg»  jT[2]  88,  409;  Tkatjbb,  B.  29, 
8^2521;  Mflu**,  5.41,  3136;  vg  •J^^ÄiX.ffi  dieses  sum  Trikaliunuata 
669);  bei  Einw.  von  KOH  (^:1).^*>7^,|^y/^udodiazoeBBiÄEaure)  (Formell;  Hptw., 

i.0<SS>«-W      HO.C^Ö^CO.H      HWw>0  C0.H 

(Formel  II  oder  DDE;  **£..  Syst  No  4173)  ü^rgeht  ^^^^Afij.  l£?. 
S "  **  PI  88,  531 ;  H.,  Si.,  B.  88,  J^kfe*J rVerbmding  weiter  in  K^umsake 
vonKOfi  (1:1)  bei  Wasserbadtemperatur  geht ikM« yj^gfo,  ^rf  der  5-Amino- 
der  tAmmo.l'2.4-triartl-o^bonB&ure-(3.5)  ^Sf^or  (0  D.M.,  B.  40,  828, 1194;  vgl. 
?S4-teiaK>l-oarbonBaure-(3| ><fij*»..  Syst £0 •  »f  ^^  Emw  ^  a^^^^^^' 
C,  Las*,  J-  pr.  «]  88,  663;  fl..  Si 5'^^iiSer^iteteht  die  Natrium-  bsaw.  Kajium- 

teSteZJSL^ beimErwtoen^tko^entoerte^  "  »— «  Einw. 

bad  das  Diamid  der  l-2<4)-Dmyaro-l.Z.4.D-iiOT^ui  C.,L.,/.pr.[2]88, 

5on  koLeSertem,  wäßrigem  Axamon^  unte^OMO.^  m*^^robx  das  *Mamid 
544)  oder  von  flüssigem  Lnmoniak  bei  Z^|rtemjemur  i2g4;  ^       j2]  ^ 

dtr2*-I>mydroÄ5-teta^f ^^  Ammoniak  ^TK 

411;  C.,  iJlOjJ.  pr.  [2]  88,  643;  C- ^ia£9S'ein  <C.).  Diasoeasigeeter  reagtat  nicht 
auf  DiaaoeBBigeeter  auch  bei  100"  nw  ■e"JJ2§^Hvdrasin  entsteht  unter  heftiger  NH,- 
mit^SSnMrat;  bei  Einw.  von  wwserfro »«^^B.  ^  861). 
EntwiokluTA^doeBBigBaurehydrarid  (C,  D.,  *°™*^    .^  ^  JodDijod*^ure- 

E/mWr*art*  öfterer  «norgon ^^tie^SKT iWl  mit  NO,  Wnito««^- 
äthvleeter  (C,  J-pr.  [2]  88,  433).  1>lf0!SS^S (Wulawd,  R*isOTOO«b,  .4.  j401, 
SuS^leBter  und  ^^^^^ÄdaÄulSner  Gl  voxyb&ureÄthyk^r- 
246).   Durch  Einw.  von  5p%"5T!Ä2Sr dB.  asT  1848;  89,  »^VStfS 
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Diazoessigester  löst  gelbes  HgO  unter  Bildung  der  Verbindung  Hg(C4HsOaN,),  (S.  215)  (Büch- 
ner, B.  28,  216). 

Einwirkung  von  Kohlenwasserstoffen,  Oxy-  und  Oxo-Verbindungen.  Beim  Eintropfen 
von  Diazoessigester  in  siedendes  Pinen,  am  besten  in  Gegenwart  von  Kupfer,  entsteht  eine  Ver- 
bindung C,,HsaO.  (Hptw.,  Syst.  No.  3642)  (Loose,  J.  pr.  [2]  79,  506).  Diazoessigester  liefert 
mit  Benzol  bei  130—135°  im  Einschlußrohr  (Braren,  Büchner,  B.  84,  989;  vgl.  Buchner, 
Cortius,  B.  18,  2379)  oder  bei  80°  in  Gegenwart  von  Kupferpulver  (L.,  J.  pr.  [2]  79,  509) 
Norcaradiencarbonsäureäthylester  (Hptw.  Bd.  IX,  S.  508),  neben  dem  Athylester  der  Cyclo- 
heptatriencarbonB&ure  vom  Schmelzpunkt  55—56°  (Hptw.  Bd.  IX,  S.  508),  Eumarsäure- 
diäthylester  und  Pyrazolintricarbons&uretriäthylester  (Br.,  Bu.).  Analog  verlaufen  die 
Reaktionen  mit  Toluol  bei  118°  (Bu.,  Eeldmann,  B.  86,  3513;  vgl.  Bit.,  C.)  und  mit  siedendem 
m-Xylol  (Bit.,  Delbrück,  A.  858,  22)  und  p-Xylol  (Bu.,  Schulze,  A.  877,  259).  Diazoessig- 
ester gibt  mit  Styrol  bei  100°  im  Rohr  2-Phenyl-cyclopropan-carbonsaure-(l)-&thylester 
(Bu.,  Geronimus,  B.  36,  3783).  Reaktion  mit  Nitrosobenzol:  Staudinger,  Miescher, 
Helv.  2,  582.  Roher  Diazoessigester  liefert  beim  Kochen  mit  absol.  Alkohol  Äthoxyessigsäure- 
äthylester  (Curtius,  B.  16,  2230;  J.  pr.  [2]  38,  424).  Reiner  Diazoessigester  reagiert  auch 
bei  100°  nicht  mit  absol.  Alkohol  (C,  Schwan,  J.  pr.  [2]  51,  358).  Beim  Erhitzen  mit  Benzyl- 
alkohol  entsteht  Benzyloxyessigsäureäthylester  (C,  Sch.,  J.  pr.  [2]  51,  357).  Reaktion  mit 
Phenol:  C,  Sch.  Diazoessigester  gibt  mit  Chloral  y.y. y-Trichlor-acetessigs&ure&thylester 
(Schlotterbeck,  B.  40,  3001);  reagiert  analog  mit  Chloracetaldehyd,  Dichloracetaldehyd, 
Bromal,  Butyrchloral  und  p-Nitro-benzaldehyd  (Schl.,  B.  42,  2569).  Liefert  mit  Benz- 
aldehyd  bei   160—170°   zwei   isomere   Benzalphenylglycerinsäureäthylester 

C6H6-CH/0(?H     8    8  (Syst.  No.  2854)  (Dieckmann,   B.  43,   1028;  vgl.   Buchner, 

Curtius,  B.  18,  2374).  Die  Bildung  von  Benzoylessigester  beim  Kochen  von  Diazoessigester 
mit  Benzaldehyd  und  Toluol  (B.,  C.,  B.  18,  2373)  konnte  Dieckmann  (B.  48,  1025  Anm.  3) 
nicht  reproduzieren.  Diazoessigester  gibt  mit  Acetylaceton  und  verd.  Natronlauge  4-Methyl- 
5-acetyl-pyrazol-carbons&ure-(3)-äthylester  (Hptw.,  Syst.  No.  3696)  (Klages,  J.  pr.  [2]  65, 
389).  Liefert  mit  Benzalacetophenon  in  Ligroin  auf  dem  Wasserbad  4-Phenyl-5-benzoyl- 
pyrazolin-carboneäure-(3)-äthylester  (Kohler,  Steele,  Am.  Soc.  41,  1100). 

Einwirkung  von  organischen  Säuren,  Aminen  usw.  Diazoessigester  gibt  beim  Erhitzen 
mit  Eisessig  Acetylglykolsäureäthylester;  reagiert  analog  mit  Benzoesäure,  Hippursäure, 
Oxalsäure  und  Bernsteinsäure  (Curtius,  J.  pr.  [2]  38,  426;  C,  Schwan,  J.  pr.  [2]  61,  358). 
Diazoessigester  verbindet  sich  mit  Estern  der  Zimtsäure  bei  110 — 130°  zu  Estern  der  4-Phenyl- 
pyrazolin-dicarbonsäure-(3.5)  (Hptw.,  Syst.  No.  3670)  (Buchner,  B.  21,  2643;  Bu.,  Dessauer, 
B.  26,  259;  Bu.,  v.  d.  Heide,  JS.  85,  33),  mit  Tetrolsäureäthylester  bei  140°  zu  4-Methyl- 
pyrazol-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester  (Feist,  A.  345,  114),  mit  Acetylendicarbonsäure- 
diäthylester  zu  Pyrazol-tricarbonsäure-(3.4.5)-triäthylester  (Curtius,  «7.  pr.  [2]  91,  67).  Gibt 
mit  Acetylchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  DiazoacetessigsäureäthylesterCHs -CO- C(N2)- 
COa-C.H8  (Staudinger,  Becker,  Hirzel,  B.  49,  1985),  analog  mit Äthoxalylchlorid  in  absol. 
Äther  Oxodiazobernsteinsäure-diäthylester  Cj,H6  •  08C  •  CO  •  C(N.)  •  C0a •  C,H8,  mit  Oxalylchlond 
in  absol.  Äther  Oxodiazobernsteinsäure-äthylester-chlorid  ClCO-CO-C(Na)-COs-CjH6  (St.,  B., 
H.,  B.  49,  1992).  Gibt  in  Petroläther  mit  Phosgen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Diazomalon- 
säureäthylesterchlorid  und  Chloressigs&ureäthylester,  im  Rohr  bei  100°  das  (in  Form  des  Di- 
p-toluidids  nachgewiesene)  Chlormethantricarbonsäure-äthylester-dichlorid(ST.,  B.,  H.,  B.  49, 
1982).  Reaktion  mitBenzamid:  Curtius,  J.  pr.  [2]  38,438.  Diazoessigester  gibt  mitKalium- 
rhodanid  und  verd.  Schwefelsäure  Rhodanessigsäureäthylester  (Holmberg,  B.  47, 165).  Diazo- 
essigester liefert  mit  Methylamin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hauptsächlich  das  Methylamin- 
salz des  2.3-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-dicarbonsäure-(3.6)-bis-methylamid8  und  wenig  1.2(4)-Di- 
hydro-1 .2.4.5-tetrazin-dicarbonsaure-(3.6)-bis-methylamid ;  analog  reagiertÄthylamin,  während 
aus  Diazoessigester  und  Heptylamin  1.2(4)-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-dicarbonsäure-(3.6)-bis- 
heptylamid  entsteht;  Dimethylamin  und  Diazoessigester  liefern  1.2(4)-Dihydro-l  .2.4.5-tetrazin- 
dicarbonsäure-(3.6)-bis-dimethylamid,  Piperidin  und  Diazoessigester  das  entsprechende 
Piperidid;  aus  Diäthylamin  und  Diazoessigester  bildet  sich  das  Diäthylaminsalz  der  1.2(4)- 
Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-dicarbonsäure-(3.6)  (Müller,  B.  42,  3270).  Beim  Kochen  von 
Diazoessigester  mit  Anilin  entsteht  Anilinoessigsäure&thylester  (Curtius,  J.  pr.  [2]  38,  436). 
Diazoessigester  liefert  mit  Pyrrol  oder  1-Methyl-pyrrol  bei  120°  den  Äthylester  der  1-Methyl- 
pyrrol-essigsaure-(2)  (Hptw.,  Syst.  No.  3246)  (Piccinini,  R.A.L.  [5]  81,  312).  Einwirkung 
von  Diazoessigester  auf  Phenylhydrazin:  C,  J.pr.  [2]  88,  438.  Diazoessigester  gibt  mit 
Azodibenzoyl  ohne  Verdünnungsmittel  oder  in  absol.  Alkohol  DibenzoylhydrazieBsigsäure- 

C  H  •  CO  •  N 
athylester    8   8  it)CH-CO,-CtH6  (Syst.  No.  3641)  und  Tribenzoylhydraain,  mit  Azo- 

CgHg-CO'N/ 
(lioarbonsäurediäthylester  in  absol.  Alkohol  Hydrazimethantricarbonsäuretriäthylester 
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C  H    O  C-CH^"0°2'C*H5  (Syst.  No.  3641),  mit  unverdünntem  Azodicarbonsäurediäthyl- 

CpH»ü3W8 ,  (s.  u.j  \m,   jj. *i  i  und  ein  hei  ca    i50o  schmelzendes 

bmdung    C6HB)3P:N-JM.Ctl  LUS  uX%/5y   mli      T^i  der  Umsetzung  von  Diazoessigester 

Äyfoydrazon  des  Diphenylglykolaldehyds  (Zebneb,  Af .  34,  1619). 
Quecksilber- Verbindung  des  Dlaioeeelgeeters. 

gelbe  rhombische  Krystalle ^aus ^Äther)  (Müt^nn   B  ^"JJ^^  kinw.  von  Wa88er 

Umwandlung-produkt  unbekannter  Konetitutlon  ™%  ?,"°",,Se8ter-  . 

Verbindung  C5H903N3(-0^NH.^H  <***  HN^  / 

2,.    Aus  Diazoessigester  und  V^^^  * 

Nadeln  (aus  afaiol.  Alkohol).    F:  ^^^-^^^u^Uch  in  Sodalösimg.  -  Gibt 
heißem  Wasser,  unlöslich  in  Äther,  Chloroform,  Ll£°mV  ^^im  Erwännen  mit  Natron- 

Hydroxymercuri.nitro.essigsäure.äthylester  «Hg  =  H ^OTNO^ 
Cq.-Cjk  (8.  602).  -  NatrUm.aU  der   aoi-Form  NaC^ANKg  &      ^AOEB, 

Orf.j-W.'C.H..  B.  A^^™^.^^^0™KrTsal«  der  aoi-Form,  Mer- 
Jf.  33,  1287).    —    Grünlichgelb,  löslich  in  Wasser.  ^ON^r  rn  -OTT 

curi-aci-nitroeesigsäureathylester-anhydrid  C4H604NHg  =  0^H  =C;CO.  W*r 
curi  aci  nitroe.     g  y  ^  _  Unlöahch  m      rd. 

^^^J^'iS^S^^^  Jini  durch  mehr  Salzsaure  zersetzt. 
ÄTver^  Natronlauge  das  Natriumsalz  dei ^orm  (s.     ^  ^ 

vkaxtlt,  Wahl,  B*.  [3]  31,  682>;  _N:NCHC02-C5Hu.Citronengelbe,frucht- 

artig  riechende  Flüssigkeit.    Kp7H:  160°  (CrmTius,  j.pr-l  i 

J.pr.  [2]  44,  564).    Unlöslich  in  Wasser  (C).         nwftW_nH-O.C-NH-N:CH-CO- 
Olyoxyls&nreamid^carbätooxyhydraaon]    C^03^  -  ^  A2mmoniak  (Müixeb, 

Si^V^Ä&tK^TÄ;  .«ich  in  N— ge  ort. 

Entwicklung  von  NH3.  .,    rffON    =  NiN:CHCONHa.     £•     Aus 

Diaaoesaigsäureamid,   Diazoacetanud   ^"aV^3^,^  (Cubtius,  B.  18,  1284;  J.  pr. 
Diazo^igsaureSethylester  und  ^ßr-  Ammomak  in  derj^  (^  ^.^  q1) 

[2]  88,  411;  C  Dabapskv >  Bocöjohl, J; .41 ,  351M  y    konzentriertem,  wäßrigem 

F:  1140(Zers.);  leicht  löslich  in  W^ser  und  ^ol^cksilber,  aus  Kupferacetatlösung 
Ammoniak  (C).  -  Scheidet  aus  HgN03- Lösung  w  beim  Erwarmen  g^  gefarbt, 
Cu.0  ab;  FüHLiHOsche  Lösung  wird  }^ ?f,^^^ulutr'0t  gefärbt,  nach  wenigen  Augen- 
abeV  nicht  reduziert;  AgN08-Lösung  wird  in  der  Kalte  blutrot g  ^^  ^  ^^  ^ 
blioken  unter  Abscheidung  von  Sdber  reduziert  (U,  i*.  i«, 
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Wawer  in  Stickstoff  und  GlykolA^md  be^^lykol^urej  ^£™h^£f^£ 
auch  hei  Einw  von  verd.  Sauren  in  der  Kalte  entwickelt  (0.,  B.  18, 1287).  »paltet  Dei  janw. 
™ TkaSteTrerf  NaÄuge  NH,  ab  (0.,  B.  18, 1287);  laeert  sich  beim  Erwtanen ^mit  B*gt- 
waro? in 1  2^Triazolon-<4;) (Hphe.,  Syst. No. 3872) um(C.,  Thompson,  B.  80, 4140).  Liefert 
mttHySi^ydSaf bei  60^-7™ M,  lebhafter  NH^nt^ckluM  ^oe»|pritaM>HBd 
(C  DB  II  41,  3Ö0).  Gibt  in  Alkohol  mit  Jod  Dijodacetamid  (C.,  J.  pr.  [2]  96,  423,  436). 
"  Dia«o\»si*säurenitril,  Diaaoaoetonitrü  0^  =  N:N:CH-(^^.  In  geringer 
Menge  durch  Einw.  von  salpetriger  Saure  auf  saksaures i  Ammoaeetonitnl  (Crarnra,  B.  27,  öl ,, 
8L?401).  -  Orangegelbefleicht  bewegliche  Flüssigkeit^toeoht,  frisch  bereitet,  Ähnlich 
wie  A^etonitril;  die^Änipfe  reizen  die  Schleimhaute.  Erstarrt  nicht  bei  -18°.  *£«-* 
48>  LtoUchin  Wasser.  *Mit  Ätherdampfen  flüchtig.  -  Bräunt  sich  bald  an  der  Luft  und 
veAaratschließlich  unter  schwacher  Entwicklung  von  HCN;  in  Äther.  Lösung  gut  haltbar. 
BwnTintt  leuchtender  Flamme.  Wird  durch  Sauren  unter  Stickstoffentw^ung  zersetzt. 
Explodiert  heftig  in  Berührung  mit  CuO.    Bildet  ein  explosives  Queoksilbersalz. 

Chlor-oxünino-acetaldoxlm,  OxiininoessigBäure-oxyiniid-ehlorid,  Chlorglyoxim 
CÄOjN.Cl  -  HON:GHCCl:NOH: 

a)  Alkalistabiles   Chlorglyoxim,    „Chloramphiglyoxim"    C,H,OtNtCl    = 
HC  CC1  Qibt  beim  Lögen  m  rächender  Salzsaure  Chlorantiglyoxim, 

beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  verdünnte  salzsaure  Lösung  DicMorglyoxim (Ergw.  Bd.  H, 
S  242).  bei  Einw.  von  Thionylchlorid  in  absol.  Äther  Chloroximmoacetonitrü  (Ergw.  Bd.  11, 
l!  241)  (Hottbbk,  KAUOTMAibr,  B.  46,  2824).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsaureanhydrid  ent- 
steht CWor-aoetoximino-acetonitril. 

b)  Saurestabiles      Chlorglyoxim,      „Chlorantiglyoxim"      CHjOjN.U    » 

H9~~ 901       (S.  6öö;.    J3.   Beim  Lösen  von  Chloramphiglyoxim  in  rauchender  Salzsaure 

^OOTK^KATJraMAim,  B.  46,  2824).  Durch  Einleiten  von  Cmorwasseretoff  unter  Eis- 
kühlung in  eine  «her.  Lösung  von  Methazonsaure  (Stoinkoct,  J.  pr.  [2]  81,  224;  St. 
JükqSs  J  vr.  m  88,  4Ö6,  464).  —  Gelbliches  irukrokrystallines  Pulver  (aus  Toluol), 
S^um  i£m  J  F:  lS*'  (H./K.>,  173-i74°  (St.).  .  Öehr  leicht  löslich  m  Wasser 
Alkohol,  leicht  in  Äther,  Aceton,  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  m  heißem  Benzol, 
unlöslioh  in  Petrolather  (St.).  —  L*st  sich  langsam  in  rauohender  Salzsäure  unter  Bildung 
von  Oximinoessigsaure  (H.,  K.,  B.  46,  2826).  Liefert  mit  Chlor ^und  mit  Thonylchlond 
dieselben  Produkte  wie  (Moramphiglvoxim  (St.,  J.,J.pr.  [2]  88,  466,  467;  H.,  K.,  B.  46, 
2822).  Gibt  mit  Anilin  in  Wasser  a-Anilino-a./?-dioxnnmo-4than  (Syst.  No.  1662)  (bT.,  J.  pr. 
[2]  81,  226;  St.,  J.,  J.  pr.  [2]  88,  466).  —  Gibt  mit  FeCl,  in  Wasser  oder  Alkohol  eine 
braune  Färbung  (St.,  J.  pr.  [2]  81,  224). 

Monoaoetat  C,H60,N,C1  «  CH,C0-0N:CHCC1:N0H  oder  H0N:CHCC1:N- 
OCOCH,  (8.  606).  B.  Aus  Chlorantiglyoxim  und  Aoetanhydrid  bei  60—60°  (Steinkopf, 
J.  pr.  [2]  81,  225;  St.,  Jübqeits,  J.  prTffl  88,  466).  -  Reizt  zum  Niesen.  Sintert  von  130« 
an;  F:  166°.  Löslioh  in  Äther,  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol, 
unlöslich  in  Ligroin. 

Dlaoetat  C,H704N,C1  -  CH8-C00N:CH0C1:N0C0CH,  (8.  606).  Zersetzt 
sich  bei  der  Destillation  unter  Atmospharendruck  unter  Bildung  von  ailor-aoetoxinuno- 
acetonitril  (Hotjmn,  Katjtomahk,  B.  46,  2830).  Beim  Einleiten  von  NH,  in  eine  Lösung 
in  Essigester  erhalt  man  Aminoglyoxim  und  dessen  O.O-Diaoetat  (s.  u.)  (H.,  K.,  B.  46,  28/0). 

Jod-oxlmino-aoetaldoxim,  OximinoeBsi^aure-oxyirnid-jodid,  .^odantiglyoxiin«« 
C.H.O.NJ  ■=  HON:CHCI:N-OH.  B.  Aus  Chlorantiglyoxim  und  NaI  in  Aceton  auf  dem 
Wasserbad  (Stmnkoff,  JÜBomre,  J.  pr.  [2]  88,  470).  —  Krystalle  (aus  Toluol).   F:  136°. 

Oxüninoaoetainidoxim,  Isonltroso-aoetamidoxim,  Oximinc&ttenylsjnldoxtm, 
AminoglyoxJm  CA0,N,==  HONrCfi-CONOHjNH,  (8.  606).  B.  Neben  dem  O.O-Di- 
acetat  bei  der  Einw.  von  NH,  auf  das  Diaoetat  des  Chlorantiglyoxims  in  Essigester  (Hottbkn, 
Katwimakn,  B.  46,  2826).  Zu  den  Angaben  von  8tbotk>ot,  Bohbmaot  (B.  40,  1630) 
vgl.  noch  St.,  J;pr.  [2]  81,  106. 

O.N-Diacetat,  Aoetyloximlno-athenyl-aoetylainidoxim  C.H,04N,  «=  CH,-CO-0« 
N:CHC(:N-OH)-NH-CO-CHtYi8.  606).   Vgl.  auch  Sototopf,  J.pr.  [2]  81,  106. 

O.O-Diaoetat,  a.Ä-Bia-[aoetyloxinii»o3-a-aintao-ttban  CftO^,  »  CH,«CO-0« 
NiCH'CtiN-O-CO-CH^-NH».  JB.  Neben  Aminoglyoxim  durch  Einw.  von  NH.  auf  das 
Diaoetat  des  Chlorantiglyoxims  in  Essigeeter  (Hoübbk,  KAxnmuxv,  B.  46,  2826).  — 
Nadeln  (aus  Chloroform).   F:  70—72°.    Unzersetzt  destillierbar. 
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B.  £ lai^xim in A*er  durch Binw.  von ^i^^f^ST1SSSSS^ 
Sotod,  B.  45,  2744)  oder  m  ^  <*%*£**-  SKff?.».  WaW  AtheT  + Gasolin  oder 
und  ^petoig«  »u»  (B.,  S.,  B.  ■ «fe^^^ÄJXwffi»  Erhitzen. 

SÄch  ta Chtorolorm  und  PrtKÄther.  Schmeckt  etwas  "^^»""""Si  toThcS; 

StaMMdoh  allmählich  beim  Aufbewahren.  ^W»1«»"1^  J*£?I 
^^^^^^f^W^^^^g^nder^^;  unlöslich  in •  C^oroform, 

Minuten  formaldehydahnlichen  Geruch  annimmt.  —  Pb,0(CtH,O«Hi>r  ""■«  8M™r  *"""* 

CH(0  0,Ii6),.  *,*™^™i««hL«r  beim  Erhiteen  mit  gelbem  Queckailberoxyd  in 
+  PeÄS .?:  67-70».    Leicht  löslich  in  Wasser  und  organischen  "sungsnnt^n 

ÜSSSSSLf-  oum ^Bi»ÄeLflSÄ]CnnÄt?und^d^ho§: 

KrystaUinischer  Niederschlag;  «rsetet  sich  bei  oa.300»  ^Sy^^t^^irr^miä. 

aceWdiSdO»-  «•>•  BeiTer  Einw.  von  Jod  mSf\SS^^lSSlffSoT^SSL 
Verbindung  des  Bleisalses  mit  Bleiaoetat^baÄ.O^+PbtC^,^  «adeln 
(aus  Attohol).  -VerbindungdesBleisalses  mit  basischemBleiacetatl»bC1,H,,OfN1+ 
HO-PbOH.0.  +  aq.  Prismatische  Nadeln  (aus  Wasser). 

-4.  404,  219). 

2.  Oxocarbons&uren  C8H4Os. 

Ki5  hZ  bei  gleichseitiger  Anwesenheit  ton  8»»«^,?™*^?' ?:  f?k^K^sro 
E^Td^ssS^telts  auf  eine  w&Br.  Milohsfturo-Losung  bei  Gegenwart  von  Luft  (Gakassisx, 


III,  608—612 

218  OXO-CARBON  SÄUREN  CnH2n-203  [Syst.  No.  279 

C  1910  I  729;  1913  I,  387).  Aus  Milchsäure  und  Bromwasser  im  Sonnenlicht  (Ciusa,  Pier- 
gallini R  A  L  [5]  231,  821;  G.  451,  59).  Aus  Milchsäure  durch  Einw.  von  Bakterien 
(Maze  G  1919  I,  960).  Aus  Weinsäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  175°  (James,  Jones, 
Soc  101,  1165).  Über  Entstehung  von  Brenztraubensäure  bei  der  Vergärung  von  Glucose 
oder  Invertzucker  durch  Hefen  in  Gegenwart  von  CaC08  vgl.  Febnbaoh,  Schoen,  6 .  r. 
157  1478;  168, 1719;  Kerb,  B.  52, 1795;  v.  Grab,  Bio.  Z.  123,  73.  Über  die  Bolle  der  Brenz- 
traubensäure bei  der  alkoh.  Gärung  vgl.  den  Artikel  Äthylalkohol  (Ergw.  Bd.  1,  S.  14b). 
—  Zur  Darstellung  aus  WeinBäure  durch  Destillation  mit  KHS04  (Erlenmeyer,  B.  14,  320; 
Simon,  Bl.  [3]  13,  335)  vgl.  Wohl,  Maaq,  B.  43,  2188;  Organic  Syntheses  4  [New  York 
19251  S  63;  durch  Destillation  mit  der  gleichen  Menge  Glykolsäure  vgl.  J.  D.  Kiedel, 
D.R.P.  281902;  C.  19151,  408;  Frdl.  12,  87. 

Physikalische  Eigenschaften.  Ultraviolette  Absorption  in  wäßriger  und  alkoholischer 
Lösung?  Bielecxi,  Henri,  B.  47,  1713;  C.  r.  156,  1323;  158,  568,  867.  Elektrische  Leit- 
fähigkeit wäßr.  Lösungen  bei  25°:  Böeseken,  Hansen,  Bertram,  R.  85,  313.  Die  Leit- 
fähigkeit konzentrierter  Lösungen  wird  durch  Borsäure  stark  erhöht  (Bö.,  H.,  bE.;  ±Jo., 
Kalshoven,  R.  87,  142).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  (aus  der  Leitfähigkeit 
berechnet)  bei  25°:  3,2x10-'  (Bö.,  H".,  Be.). 

Chemisches  Verhauen.  Brenztraubensäure  spaltet  in  wäßr.  Lösung  bei  Einw.  von  ultra- 
violettem Licht  CO-  ab  (Euler,  H.  71,  311 ;  Berthelöt,  Gaudechon,  G.  r  152,  264).  Brenz- 
traubensäure und  ihr  Kaliumsalz  werden  in  wäßr.  Lösung  durch  Wechselstrom  in  geringem 
Maße  unter  Bildung  von  CO,  gespalten  (Hägglünd,  Bio.  Z.  70,  169).  Bei  Einw.  von  H,U, 
auf  Brenztraubensäure  oder  deren  Salze  in  verdünnter  wäßriger  Lösung  wird  CO.  entwickelt 
(Palladin,  Gromoff,  Monteverde,  Bio.Z.  82,  154).  Reaktion  mit  Jod  und  KOH:  Neu- 
berg, Bio.  Z.  43,  500.  Quantitative  Untersuchungen  über  die  Oxydation  mit  Permanganat 
in  alkal.  Lösung:  Evans,  Witzemann,  Am.  Soc.  84,  1099.  Brenztraubensäure  färbt  sich 
mit  Manganioxydhydrat  braun  (Böeseken,  Verkade,  C.  1917 1,  849).  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  schwach  erwärmte  Brenztraubensäure  entsteht  Dichlorbrenztraubensäure  (Kli- 
menko,  3K.  49,  291 ;  C.  1923  III,  661 ;  vgl.  auch  Seissl,  A.  249,  298).  Bei  Einw.  von  PC15 
auf  Brenztraubensäure  entsteht  a.a-Dichlor-propionsäurechlorid  (Kl.,  B.  3,  465;  Beckurts, 
Otto,  B.  11,  386;  vgl.  auch  Kl.,  3K.  49,  291 ;  C.  1923  III,  661).  Beim  Erwärmen  mit  verd. 
Sodalösung  auf  50*  entsteht  Essigsäure  (Fernbach,  Schoen,  C.  r.  168,  977).  Kinetik 
der  Veresterung  von  Brenztraubensäure  mit  Methanol  bei  Gegenwart  von  HCl:  Sudborough, 
Soc.  101,  1229.  Brenztraubensäure  liefert  mit  2-Methyl-pentandiol-(2.4)  bei  150°  eine  Ver- 
bindung C9H1403  (S.  219)  (Bouveault,  Locquin,  A.  eh.  [8]  21,  413).  Gibt  mit  äquimoleku- 
laren Mengen  Acetaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  bei  100°  y-Acetoxy-u-oxo-n-valeriansaure 
(Wohl,  Maag,  B.  43,  3292).  Kondensation  mit  Butyraldehyd  bei  Gegenwart  von  K,COs: 
Smedley,  Lubrzynska,  Biochem.J.  7,  371.  Brenztraubensäure  liefert  bei  der  Konden- 
sation mit  Crotonaldehyd  in  verd.  Alkali  ein  Produkt,  das  bei  der  Oxydation  mit  AgaO  oder 
H,0,  Sorbinsäure  liefert  (Sm.,  Lit.).  Das  Natriumsalz  kondensiert  sich  mit  dem  Sulfomethylat 
des  ö-Phenyl-isoxazols  zu  2.5-Dioxo4.3-dimethyl-4-benzoyl-2.5-dihydro-pyrrol  (Syst.  No. 
3237)  (Knust,  Mumm,  B.  60,  567). 

Biochemisches  Verhalten.  Brenztraubensäure  wird  durch  ein  weit  verbreitetes,  „Carboxy- 
lase"  genanntes  Enzym  unter  Entwicklung  von  C02  gespalten;  über  Verbreitung  und  Eigen- 
schaften der  Carboxylase  vgl.  C.  Offenheimer,  Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen  5.  Aufl. 
[Leipzig  1925/26],  S.  1556.  Brenztraubensäure  gibt  unter  der  Einw.  von  Fäulnisbakterien 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Wasserstoff,  CO,  und  Spuren  von  Methan  (Neuberg,  Bio.  Z.  87, 
90).  Wird  durch  einige  zuckerspaltende  Bakterien  (Bact.  coli,  Bac.  typhi  mur.,  Bac.  pneum. 
Friedl.  u.  a.)  unter  Entwicklung  von  C08  und  Wasserstoff  (bis  zu  90%  der  Gesamtgasmenge) 
zersetzt  (Karczag,  Moczar,  Bio.Z.  65,  80;  70,  317;  K.,  Schiff,  Bio.  Z.  70,  325); 
diese  Vergärung  der  Brenztraubensäure  erfolgt  nur  in  Gegenwart  von  Bouillon  (K.,  Soh.; 
K.,  Bio.  Z.  84,  229).    Brenztraubensäure  bezw.  ihre  Salze  werden  durch  Hefe  und  Hefeprä- 

Earate  zu  CO.  und  Acetaldehyd  vergoren  (Neubauer,  Fromherz,  H.  70,  350;  Neuberg, 
[iLDESHErMER,  Bio. Z.  81,  172;  Neuberg,  Tm,  Bio.  Z.  32,  329;  N.,  Karczag,  Bio.Z.  88, 
62,  68,  76;  B.  44,  2477).  Durch  sekundäre  Reaktionen  entstehen  Essigsäure  und  Alkohol 
(Lebedew,  Polonski,  3K.  49,  93,  349;  0. 1923 III,  1554;  1924 II,  352);  die  Alkohol-Bildung 
wird  durch  Gegenwart  von  Glycerin  bedeutend  erhöht  (Neuberg,  Kerb,  Bio.Z.  68,  413; 
JB.  48,  2226).  Bei  Vergärung  von  Salzen  der  Brenztraubensäure  wird  die  Reaktion  alkalisch 
und  ein  Teil  des  Acetaldehyds  kondensiert  (N.,  Karczag,  B.  44,  2479;  Bio.  Z.  88,  69).  Nach- 
weis der  Bildung  von  Aldol  unter  diesen  Bedingungen:  N.,  Bio.  Z.  43,  491.  Über  das  Mengen- 
verhältnis CO,:  Acetaldehyd  vgl.  N.,  Karcz.,  Bio.  Z.  88,  69;  Leb.,  Pol.  Auch  in  Gegenwart 
von  Na,SOj,  und  CaS08  wird  Brenztraubensäure  zu  CO,  und  Acetaldehyd  vergoren;  in  Gegen- 
wart von  CaSO,  lassen  sich  50%  des  theoretisch  zu  erwartenden  Aoetaldehyds  abfangen 
(N.,  Reinfurth,  JBto.  Z.  89, 413;  B.  58, 1702).  Freie  Brenztraubensäure  wird  durch  besonders 
gärkräftige  Hefen  in  ca.  l%iger  Lösung  ebenso  rasch  wie  Glucose  vergoren  (N.,  Karozag, 
B.  44,  2477;  vgl.  a.  Leb.,  Pol.,  HC.  49,  350).  Im  allgemeinen  werden  aber  die  Salze  besser 
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vergoren;  Vergärung  der  freien  Saure  und  ihrer  Salze  durch  Hefe  in  ^g«^»*™"  anti- 
Sehen  Mitteln  und  Puffer-Lösungen:  Habdbn,  Biochem  J.  7,  214;  N..  Bpaanm,  Bj>. 
Z  6lTl32;  Palladih,  Gbomoff,  Montbvebdb,  Bio.Z.  62, 140;  N,  Iw«ow,A».  Z  67^1 ;  N., 
Jfe  2 "71  27;N,FiBBiCB,  Äo. Ä. TB.  880; Bowb.  Löwkkhamm  ff  97  284 •   ZurV«jta«jt 
unter  verschiedenen  Bedingungen  vgl.  ferner  Palladin,  Bw.  Z.  60,  178;  P.,  Gb.,  M.,  ^w.  4. 
eS AT J  7M7vSkdbw,  5.  47, 667.  Vorbehandlung  von  Unterhefe  mit  Natrium- 
pvruvinat  erhöht  die  Spaltungsfahigkeit  (Eu.,  Lö.,  H.  97,  288)7Verg&rung  von  Brenztrauben- 
sS  ^Gegenwart  von  ZuclemTOwBNHKiMEB,  H.  98,  235;  N  ,  BioTZ.  71,  W;£™™. 
Polonski,  HC.  49,  328.  Hemmender  Einfluß  auf^die  Hefe-Autolyse:  Zalkski,  Schataloff, 
Bio  Z    69,  299.    Auch  durch  Weinhefe-Rassen  und  Kahmhefen  wird  Brenztraubensaure 
vergoren  (Ehrlich,  Bio.Z.  86,  495;  Nkttbebg,  Kbbb,  Bio.Z  47,  408).  Spaltung  der  Brenz- 
Sensaure  und  ihrer  Salze  in  CO,  und  Acetaldehyd  durch  den  Schimmelmlz  ABpergillus 
niger,  durch  Samen  von  Leguminosen,  von  Weizen  und  Mais :  Za.,  Mabx,  äo.Z.  «,  l»*: 
48  175;  Z.,  C.  19141,  1961;  durch  Kartoffel-  und  Zuckerrüben-Preßsaft:  Bodnab,  Bw.Z. 
78 '  205.  —  Brenztraubensaure  bildet  bei  der  künstlichen  Durchblutung  in  der  überlebenden 
Leber  Acetessigsaure  (Embdbn,  Opfkhhbimbb,  Bio.  Z.  46,  191),  d-Milchsaure  (E.,  O.,  B%o.  Z. 
65,  337)  und  CO,  (FBmsB,  Bio.Z.  64,  488);  das  Ammoniumsalz  liefert  bei  dem  gleichen 
Verfahren  d-Alaniu  (E.,  Schmttz,  Bio.Z.  29,  425;  88,  399).   Über  die  Zersetzung  von  Brenz- 
traubensaure durch  tierische  Organe  vgl.  Tschkbnobtjtzky,   Bio.Z.  48,  486;  B.  und  H. 
Ettlbb,  H.  87,  311;  Luvmns,  Mbybb,  J.  biol.  Ghem.  17,  443.  -  ZumVerhalten  im  tierischen 
Organismus  vgl  Mayeb,  Bio.  Z.  40,  441 ;  49,  486;  Kabczao,  B*o.  Z.  84, 225;  Hbnskl, H.  98, 
406-  Ringbb,  iBANKKL,  Jonas,  J.  biol.  Ghem.  16, 145;  Dabin,  Jannby,  J.  bwl.  Ghem.  16, 177. 
'Analytisches.    Brenztraubensaure  gibt,  entgegen  der  Angabe  von  v.  Gak^boijj-Tttbn- 
lackh  (M.  20,  478),  keine  Farbreaktion  mit  FeCI,  (K.  H.  Mbybb,  B.  46,  2852).  —  Brenz- 
traubensaure kann  titrimetrisch  bestimmt  werden,   indem  man  in  essigsaurerLosung  mit 
überschüssigem  Phenylhydrazin  fallt,  das  Filtrat  bei  Zimmertemperatur  mit  FBHLiNGBcher 
Lösung  versetzt,  das  abgeschiedene  Cu,0  in  Fe,(S04)8  löst  und  die  erhaltene  Lösung  mit 
KMn04  titriert  (Mac  LÄan,  Biochem.  J.  7,  611).  -  Das J^y1^™*0*0^0*^ 
schmilzt  bei  192°  (Cubtitjs,  B.  46,  1072),  das  p-Nitro-phenylhydrazon  C,H904N,  bei 
219—220°  (Fbbnbach,  Schob*,  Cr.  168,  1720). 

Verbindung  C,HM0,.  B.  Aus  2-Methyl-pentandiol-(2.4)  und  Brenztraubensaure  bei 150° 
(Bouvkaült,LooqüW^ 'cA.  [8]  21,  413).  -  Tadeln  (aus  Ligroin).  F:  66«.  Kp„:  125-130». 

BrerurtraubensäurehydraBon  CsHeO,N,  =  CH,C(:NNH,)CO,H.  Diese  Konsti- 
tution wird  der  Hydrazipropionsaure  ffiJT>C(CH],)-C0,H  (Hptw.,  Syst.  No.  3641)  auf 

Grund  der  Formulierung  der  Diazoessigsäure  (S.  209)  zuerteilt  (Dabapsky,  J.  pr.  [2]  96, 
258)  -B  Das  Hvdrazinsalz  entsteht  aus  Brenztraubensaure  und  Hydrazmhydrat  m  alkon. 
Lösung  (Cubttos,  Wo,  J.  pr.  [2]  44,  555;  D.,  J.  pr.  [2]  96,  273)  -  C8H,0,N,  + N,H4. 
Krystalle.  F:  115—117°  (C,  L.),  113—115°  (D.).  Liefert  durch  Reduktion  mit  Natrium- 
amalgam a-Hydrazino-propionsaure  (D.). 

BrenBtrauberuiäuresemioarbaaon  C4H70aN,  =  H^CONH-N:C<CHs)CO.H.  B. 
Aus  Brenztraubenaiure  und  Semicarbazidhydrochlorid  (Bacbbb,  B.  81,  27).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).  F:  ca.  200°  (Zers.)  (Ba.).  —  Ist  beständig  gegen  heiße  konz.  Salzsaure  (Bouoault, 
A  eh.  m  6,  321;  C.  1916  II,  742).  Wird  durch  Jod  in  Sodalösung  zu  Jodoform  oxydiert 
(Boxt.,  C.r.  168,  238).  —  KC4H60§N8  +  H.O.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol)  (Ba.).  — 
Ba{C4H,08N8),  +  3H,0.   Nadeln  (aus  Wasser)  (Ba.). 

a.a  -  Dimethoxy  -  propionsäurernetbyleBtar ,  Brenatraubensäure  -  methylester  - 
dlmeäylaoetal  ^5>4  =  CH8C<OCH8),CO,CHs.  KPl6:  66^66,0°  (v.  Atxwbbs, 
B.  4473522).    DJ":  1,0678.   n^:  1,41035;  ng-«:  1,412;  nf:  1,41721;  <•':  1,42130. 

BreMtraubenaäure&thyXester  C6H803  =  CH8COCO,C,HB  (8.  616).  Kr,:  55°; 
DJ":  1,0596;  njf :  1,40606;  ng':  1,408;  nV:  1,41361 ;  n*e:  1,41825  (v.  Atxwbbs,  B.  44,  3532). 
Ultraviolette  Absorption  in  wäßriger  und  alkoholischer  Lösung:  Bzblbobi,  Hbnbi,  0.  r.  168, 
567,  867;  B.  47, 1713;  Hbndbbson,  Hbndbbson,  Hbilbbon,  B.  47,  ^'  —  *g**£™**- 
seifung  durch  Wasser  und  durch  verd.  Salzsaure  bei  15°:  Sttdbobough,  Soc.  101,  1236;  durch 
verdTSabwaure  bei  25°:  Palomaa,  C.  1918 II,  1956.  —  Brenztraubens&ureathylester  geht 
unter  dem  Einfluß  von  Vi  Mol  Natriumathylat,  7,  Mol  Diathylamin  oder  einer  geringen  Menge 
konz.  Schwefelsaure  in  4.6-Dioxo-2-methyl-tetrahydrofi^ 

(Gault,  G.  r.  168,  109).  Das  bei  der  Einw.  von  HCl  auf  Brenztraubensaureathylester r  ent- 
stehende Produkt  ist  nicht  2-Methyl-penten-(2)-on-(4)-di8aurediMhylwter(GKHVBB^  BL  [3]  8, 
378),  sondern  4-Äthoxy-5-oxo-2-methyl-2.5-öUhydro-furan-carbonBaiire-(2)-athyleBter  (Gault, 
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G.  r.  164,  440);  in  größerer  Menge  entsteht  diese  Verbindung  bei  Einw.  von  alkoh. 
Salzsäure  auf  Brenztraubensaureester,  neben  4.5-Dioxo-2-nMthyl-tetrahydrofuran-oarbon- 
säure-(2)-athyleeter,  a-a-Diithoty-propionsaure-äthylester  und  einer  geringen  Menge^a-Chlor- 


o'^xo^-methyl-glutarAure-diathyieeter  (T)  (Gault,  O.  r.  164,  440;  167,  136).  Gibt  mit 
TModiglykolsauredi&thylester  und  Natriummethylat  in  Methanol  4-Oxy-3-methyl-thiophen- 
dioarbonsaure-(2.5)-monoathylester-(5)  (Hinsbxbo,  B.  48,  904). 

a.a-Diäthoxy-propionsäureätbylester ,  BreriBtraubenaäure-äthyleBter-diäthyl- 
aoetal  CÄ.O,  =  CH»-qO-C,H8)1-COi-CiH8  (8.  617).  Kp,,:  81,6-82,5°  (v.  AtrwBBS, 
B.  4A,  3623).   DJ":  0,9783.   nj1:  1,41314;  n}?1:  1,415;  nf*:  1,42001;  nj,7'1:  1,42419. 

a-Oximino-propionsäureäthylester,  a-Isonitroso-propionsäureäthylester,  Brena- 
traubenBäure.äthylester-oxün(f8H,08N  =  CH,C{:N-OH)CO,CtH5  (8.  617).  B.  Aus 
a-Nitroso-propionsaureathylester  durch  Schütteln  mit  Wasser,  sehr  verd.  Essigsaure,  Natron- 
lauge oder  NaHCOg-Lösung;  Umlagerung  tritt  auoh  ein  in  Benzol  bei  Zimmertemperatur, 
schneller  beim  Em&rmen(SoHMn>T,  Dixtbblb,  A.  877,  69,  63).  Aus  Methyl-benzoyl-essig- 
saureathylester  beim  Einleiten  von  nitrosen  Gasen  (Soh.,  D.,  A.  877,  69).  In  sehr  geringer 
Menge  aus  Nitroso-  oder  Oximino-bernstemsaurediathylester  bei  Einw.  von  ln-Natronlauge 
(8ch.,  D.,  A.  877,  42,  44).  —  F:  96°.    Sublimiert  bei  Wasserbadtemperatur. 

Brenatraubensäureester  des  tert-Butylcärbinols  C8H,408  =  CH.'CO'CO,'CH,* 
C(CH,)..  B.  Beim  Kochen  von  Brenztraubensaure  mit  tert.-Butyloarbinol  (Richard,  A.  eh. 
[8]  21,  340).  —  Kp„:  78—80°. 

Semioarbaaon  C^ObN,  =  H^CO-NHN:C(CH10CO1CH,-C{CH8),  (8.  618). 
Krystalle  (aus  Ligroin  +  Äther).   F:  166°  (Riohabd,  A.  eh.  [8]  21,  340). 

Brenstraubens&ureester  des  Methyl  -  tert.  -  butyl  -  oarbinolB  C,H«0,  =  CBy  CO  • 
C01'CH(CH,)-C(CH,)8.  B.  Beim  Kochen  von  Brenztraubensaure  mit  Pinakolinalkohol 
(Bjohabd,  i.  CA.  [8]  81,  360).  —  Kp!,:  78—80°. 


Semioarbaaon  C^1,08N8  =  H1N-CO.NHN:C(CH8)COtCH(CH8)-C(CH8)8.  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  fTi76°  (Bjohabd,  A.  eh.  [8]  21,  360). 

Brenatraubensäureester  des  Diisobutyloarbinols  CpH,tO„ = CH8  •  CO  •  CO,  •  CH[CH,  • 
CH(CH.).]t.  JB.  Durch  3 — 4-stdg.  Erhitzen  von  Diisobutylcarbinol  mit  Brenztraubensaure 
auf  140—160°  (Fbbylok,  ^.ca7[8]  19,  674  Anm.j.  —  Kpu:  118—120°. 

Semioarbaaon  afiuOJS,=  H,N-CONH-N:C(CH8)CO,-CH[CH,-CH(CH8)8]v  Kry- 
stalle (aus  Alkohol  +  Ligroin).  F:  114—116°  (Fbbylon,  A.  eh.  [8]  19,  674  Anm.).  —  Löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Brenatraubensäureester  des  0.0-Diisobutyl-äthylalkohols  CUHMOa = CH.  •  CO  •  CO,  • 
CH,-CHrCH,-CB:(CB:8),],.  B.  Aus  Brenztiuubensaure  und  ^./J-Diisobutyl-athylalkohol 
(Fbbyloh,  A.  cä.  [8]  20,  76).  —  Kp*:  136—140°. 

Semioarbaaon  C14H,708N8  =  H^CO-NH-N:C(CH8)CO,-CJH,-CH[CHICH(CH8),],. 
Weißes  Pulver  (aus  Benzol).   F:  169—160°  (Fbbylok,  A.eh.  [8]  20,  76). 

Brenatraubensäureester  des  Ä./3-Diisobutyl-iaopropylalkohols  C.^,eO.  =  CHS* 
CO-CO,-CH(CH8)CH[CH,-CH(CH8),],.  B.  Aus  Brenztraubensaure  und  /?./J-JDiiBobutyl-iso- 
propylalkohol  beim  Erhitzen  (Fbbylon,  A.  eh.  [8]  20,  98).  —  Kp„:  126—130°. 

Semioarbaaon  ClBHw08N8  «  HjN-CO  -NH  •N:C(CH8)'COt  CH(CH8)-  CH[CBV 
CH(CH8),],.  KrystaUpulver  (aus  Alkohol).  F:  128—129°  (Fbbylon,  A.  eh.  [8]  20,  98).  — 
Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol. 

Brenatraubenaäurecetylester  CxÄ.0,  =  CÄ,-CO-CO,-CH,-[CBVI14-CH8.  B.  Aus 
Brenztraubensaure  und  Cetylalkohol  bei  längerem  Schütteln  in  der  Kalte  (WiLLSTltroBB, 
Maybb,  Hüni,  A.  878,  98).  —  F:  26,6—27,6°. 

Semioarbaaon  CÄ08N8=B^CO-iraN:C!(C^j-CK),C^-[C5Ht]uCH,.  Krystalle 
(aus  Essigester).  F:  140— 141°  (WnxsriTTXB,  Maybb,  Hüni,  A.  878,  98).  Löslich  in  heißem 
Alkohol;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Brenztraubensäureester  desPhytajiols  Ctt^Os^CHj-COCOjCMH«.  B.  Durch 
Schüttebi  von  Phytanol  mit  der  fünffachen  Menge  Brenztraubensaure  in  der  Kalte  (Wm- 
stIttbb,  Maybb,  Hüni,  A.  878,  97).  —  öl.   Kpn,:  219—220*. 

Semioarbaaon  C^H-O-N,  =  B^-CGNH-N:aCH^CXVC,0H41.  Waohsartige 
Nadehi  (aus  heißem  Methanol).  F:  88— 91°  (WiwotItobb,  Maybb,  Hüni,  A.  878, 98).  Schwer 
löslioh  in  Petrolather. 

Brenatraubeiisäure-dlhydrogeranyleBter-Bemloarbaaon  CuHtt0»N,  =»  HJSf-CO« 
]ra-N:CHC^-CO,-(Mt-cS^(^-[C^VCHO^sCIHi  oder  H3l.CO-NH-N:C(CH8)- 
O),-0BL^B;(M(OT^CHt^-CatCH:C((^,.  F:  H2— 113°  (Paal,  D.R.P.  298193; 
O.  1817II,  145;  JVtf:  187«27). 
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Brewrtraubensäureester  desß  - Oeranyl -  «fry*^*?** WäA, ^tffi£°.ra  *.' 
TCHl  .CHaCH,)rCH,].-C(CH.):CHt  oder  (Ä'CO'CXVtC^lt'CHtqC^-C^'Cll,' 
CH^CfÄ  B.  *  Au! Tj-beianyUth^alkohol  und*  BwnztAubens&ure  bei  120»  (Dotokt, 
Labaukb,  h.  1911 II,  138).  -  Kp,:  136«. 

Semicarbaaon  Cl6H„0,N,  =  HtNOONH-N:C(CH,)COt-CxtHtx.  F:  103°  (Dotost, 
Labatthe,  (7.  1911  TL,  138).    * 

Brenztraubensäurenitril,  Aoetyloyanid  C,H,ON  »  CH,-CO^  YÄ.  ^0).  B. 
Durch  Kochen  von  Isoiütrosoaoeton  mit  P.O,  in  CS,  und  nachfolgende  Destillation  (SofOM\» 
M.  89,  240).  Das  Phenylhydrazon  entsteht  durch  Einw.  von  BenzoldiazomuincMorid  und 
Natriumacetat  auf  die  Kaliumverbindung  des  a-Oxo-jS-cyan-buttersaureathylesters  (» 
cbhtts,  Simxbstmn,  B.  48, 1836)  oder  duroh  Einw.  von  Ben^ldiazoniumcMond  auf  a-Cyan- 
propionsauremethylester  in  alkal.  Lösung  (Favbel,  Cr.  182,  983;  Bl.  [3]  27,  194).  — 
Phenylhydrazon  Wir    *■  150— 161«  (W.,  S.). 

Ä.^Diohlor-a-oxo-propionsäure,  Diohlorbrenatraubensäure  CsH^Cl«  «=  CHCV 
CO  •  CO.H  (8.  622).  B.  Aus  Brenztraubensaure  und  trooknem  Chlor  bei  schwachem 
Erwarmen  (Kumbhko,  3K.  49,  291 ;  0.  1928  HI.  661).  Der  Äthylester  entsteht  aus  ß£ß- 
TricMor-nülchsaureathylester  und  Triathylamin  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Kotz,  Otto, 
J.  pr.  [21 88,  647,  560).  —  Nadeln  (aus  Wasser)  mit  1  H.O.  F:  115—116°  (Ex.),  119»  (K.,  0.). 
Sublimiert  sdion  unterhalb  80»  (Kl.).  Kp:  216-22<J°  (K.,  0.).  -  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  Dichloracetaldehyd  (K.,  O.). 

Äthylester,  Ä.Ä- Dichlor -o-oxo-propionsäureäthylester  0,11,0,0,  «  CHOL -CO  • 
CO.CJL.  B.  Aus  Dichlorbrenztraubensaure  und  Alkohol  beim  Einleiten  von  HCl  (*xi- 
MEraoVHC.  49,  292;  C.  1928 HI,  661).  Vgl.  a.  den  Artikel  Vi^*™™*™}^™^ 
Flüssigkeit.  Nimmt  aus  der  Luft  begierig  Wasser  auf  (Kotz,  Otto,  J.  fr.  LA)  »ö,  ou. 
Kp,,:  cä.  115°  (K.,  O.).  Ist  löslioh  in  Wasser  und  reagiert  sauer  (Kl.).  —Liefert  mit  üenzyi- 
amin  das  Benzylimid  des  Diohlorbrenztraubensaurebenzylamids  (K.,  O.). 

/5.j3.Diohlor-a-oxo-proplonsäurenitrü,  Diohloracetylcyanid  C,H0NC1,  =  CJJ^V 


mit  Alkohol  unter  Bildung  von  HCN  und  Dichloressigester. 

/J.^DioMor-a-oarbäthöxyanxino-a<^lsäuxenJ^ 
imlnV-propionsäurenitrü  C.H.O.N.Cl,  =  CC1,:C(CN);NH.C01-C,H6  bezw,  ^.-CjCN) 
N-C0.C.H«  (8.  623).  Gibt  mit  Ozon  in  Chloroform  Phosgen  und  eine  Verbindung,  die  bei 
der  Verseiftmg  Oxalsäure  liefert  (Dikls,  Gukassiasz,  B.  48,  3316).  Beim ^  Erwarmen  mit 
konz.  Salpetersäure  entstehen  Dichlordinitromethan  und  Oxalsäure.  Gibt  nut  Natoum- 
methylat  Ä./3.i3-Trimethoxy^.carUthoxyamino.propionsaurenitnl.  Liefert  mit  Atüylamm 
in  Äther  ££Bis-*thylammo^-carbathoxyamino-aorylsaurenitril  (Syst.  No.  377),  analog  mit 
Anilin  ß/Dian^o^-oarbathoxyammo-acrylsaurenitrü  (Syst.No.  1663).  Bei  nacheinander- 
folcender  Umsetzung  mit  Piperidin  und  konz.  Salzsaure  enteteht  N-[Carbathoxyanuno- 
cyan-acetyl]-piperidinC,H10N^CO-CH(CN)-NHCOt-C,H,. 

2.  2-Oxo-äthan-carb<maäure-(l),  ß-Oxo^roj^onaäure,  Majotmlde^d- 
säure,  Formyleartgsäure  bezw.  2-Oxy-äthen-earbonsäure-(lh  ß-Oxy-wsryi- 
säure  C,H40,  =  OHCCH.CO.H  bezw.  H0-CH:CHC0,H. 

PormylesBiKsäureäthylester  bezw.  Ä-Oxy-acrylsäureäthylester  C,H,08  =  OHC- 
Ch/cÖTcä  Sw.  HOCH^-CO«-^^  (8.  627).  Zur  Konstitution  vgl  Bulow 
Engler,  Ä51,  1248.  —  Die  Natriumverbindung  gibt  mit  Cyanessigester  in  Alkohol  auf 
dem  Wasserbad  den  Tetraathylester  der  1.3-Dicyan-oyclobutan-dicarbonsaure-(1.3)-(liessig- 
säure-(2.4)  (Vbrkadb,  Akad.  Amsterdam  Verd.  27,  1132)  *). 

PonnylesBigsäureamid  Cja,OtN  =  0HCCH1^ONHt  (8.  628).  ^n^ht  nicht  bei 
der  von  iInghkZd  (B.  42,  2370)  angegebenen  Reaktion;  das  R«^onsprodukt  gibt  viel- 
mehr mit  Phenylhydrazin  das  Phenylosazon  des  Mesoxalaldehydsaureamids  (Dakin,  B%ochem. 
J.  11,  82,  88). 

Pormyl-ohloreBsigBäureäthylester  bezw.  Oxymathylen-cMoressigsäureatnyl- 
ester  OH*0tCl  =  OHCCHaCO.CJtt,  bezw.  HOCH:CC100yCÄ.  . 

a) lässige  Form  HO-CHfccrdo^CH,.  B.  Beim  Hinzufügen  eines  Gemisches 
von  AmeisensälreÄthylester  und  CMoressIgsauiefcthvlester  zu  einer  Lösung  ™*  K«^?- 
athylat  in  Alkohol-Äther- Gemisch;  Ausbeute  76%  der  Theorie  (Wklickkus,  B.  48,  3MU). 

')  Vgl.  data  die  nach  dem  Literatur-Scblußtermin  des  Ergin«nngswerkes  (1. 1. 1920]  publiiierte 
Arbeit  von  Iwgold,  Pbrrbn,  Thobpb  (Soc.  121,  1769). 
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Entsteht  auch  aus  der  Ketoform  beim  Schmelzen  (W.).  —  Öl.  —  Geht  beim  Destillieren  im 
Vakuum  in  die  Ketoform  über.    Gibt  mit  FeCl3  eine  intensiv  violette  Färbung. 

b)  Feste  Form  0HCCHC1C02C2HS.  B.  Aus  der  Enolform  bei  wiederholtem  Destil- 
lieren im  Vakuum  (Wislicenus,  B.  48,  3530).  —  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  ca.  88—90°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Petroläther.  —  Die  alkoh.  Lösung  gibt 
mit  FeCl3  nur  eine  sehr  schwache  Rotviolettfärbung.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  Mesoxal- 
aldehydsäure-äthylester-phenylosazon. 

3.  Oxocarbonsäuren  C4H603. 

1  l-Oxo-j)ropan-carbon8äure-(l),a-Keto-buUer8äure,a-Oxo-buUer8äure, 
Propionylameisensäure  C4H603  =  CH3-CH2CO-C02H  (S.  629).  B.  Beim  Erhitzen 
von  Äthylazidomalonsäurediäthylester  mit  überschüssiger  konz.  Kalilauge  (Förster,  Muller, 
Soc.  97,  133).  Aus  a-Oxo-^-cyan-buttersäureäthylester  durch  Kochen  mit  25%iger  Schwefel- 
säure (Wislicenus,  Silberstein,  B.  43, 1830).  —  Das  Ammoniumsalz  liefert  bei  Durchblutung 
der  isolierten  Leber  optisch-aktive  a-Amino-buttersäure  (Kondo,  Bio.  Z.  88,  408).  a-Keto- 
buttersäure  gibt  bei  Einw.  von  Fäulnisbakterien  Wasserstoff,  CO.,  Propionsäure  und  eine 
geringe  Menge  Ameisensäure  (Neuberg,  Bio.  Z.  87,  123).  Wird  durch  verschiedene  Hefen 
und  Hefepräparate  unter  Bildung  von  C02,  Propylalkohol  und  einer  geringen  Menge  Prppion- 
aldehyd  vergoren  (Neuberg,  Kerb,  Bio.Z.  47,  414;  81,  185).  —  KC4H603.  Krystalle  (*., 
M.).  —  AgC4H,03.  Ist  nicht  sehr  lichtempfindlich  (N.,  K.,  Bio.Z.  47,  417).  —  Phenyl- 
hydrazon  ^A^.  F:  148,5°  (F.,  M.,  Soc.  97,  134),  151-152»  (W.,  S.,  B.  43,  1830). 
[a-Oximino-butyryll-glykolBäureCeHAN-C^C^q^OHjCOOCHj.CO^. 
B.  Aus  a-Äthyl-tetronsäure  (Syst.  No.  2475)  und  einer  konzentrierten,  wäßrigen  NaN02-Lösung 
(Wolff,  A.  399,  313).  —  Nadeln  mit  1  H.O  (aus  Wasser).  F:  171°.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Äther  und  heißem  Wasser;  löslich  in  konz.  Salpetersäure  mit  blauer  Farbe.  — 
Gibt  mit  heißer  Sodalösung  a-Oximino-buttersäure,  mit  wäßr.  Ammoniak  a-Oximino-butter- 
säureamid. 

y-Brom-a-oximino  -  buttersäureäthylester  CgHmOsNBr  =  CH2Br  •  CH2  •  C( :  N  •  OH)  • 
C02C2H6.  B.  Aus  >-Brom-a-acetyl-buttereäureäthylester  und  Nitrosylschwefelsäure  m 
konz.  Schwefelsäure  bei  20—25°  (Kletz,  Lapworth,  -Soc.  107,  1258).  —  Nadeln  (aus  Petrol- 
ather). F:  49—50°.  —  Bei  Einw.  von  starker  Kalilauge  entsteht  a-Oximino-butyrolacton 
vom  Schmelzpunkt  109°. 

2.  2- Oxo-propan-car bonsäur e-(l) ,  ß  -  Oxo  -  buttersäure ,  ß-Keto  -  butter- 
säure, Acetessig säure  bezw.  2-Oxy-propen-(l)-carbonsäure-(l),  ß-Oxy- 
crotonsäure  C4H603  =  CH3COCH2C02H  bezw.  CH3C(OH):CH-C02H  (S.  630).  V. 
Über  das  Vorkommen  im  diabetischen  Organismus  vgl.  E.  Abderhalden,  Lehrbuch  der 
physiologischen  Chemie,  5.  Aufl.  Bd.  I  [Berlin-Wien  1923],  S.  189;  O.  Fürth,  Lehrbuch 
der  physiologischen  und  pathologischen  Chemie,  Bd.  II  [Leipzig  1928],  S.  385;  C.  v.  Noor- 
den  u.  S.  Isaao,  Die  Zuckerkrankheit,  8.  Aufl.  [Berlin  1927],  S.  188;  H.  G.  Wells, 
Chemical  Pathology,  5.  Aufl.  [Philadelphia-London  1925],  S.  637;  ferner  z.  B.  Ringer, 
Jonas,  J.biol.Chem.  14,  44;  R.,  Frankel,  J.,  J.biol.Chem.  14,  529;  Marriott,  J.biol. 
Chem.  18,  515;  Kennaway,  Biochem.  J.  8,  355;  12,  120;  Kertess,  H.  108,  258.  —  B.  Beim 
Schütteln  von  Cyclobutandion-(1.3)  mit  WasBer  (Chick,  Wilsmore,  Soc.  98,  947).  Über 
Bildung  von  Acetessigsäure  bei  der  Durchblutung  der  überlebenden  Leber  und  ihre  Beein- 
flussung durch  Zusatz  verschiedener  Substanzen  vgl.  Embden,  Wirth,  Bio.Z.  27,  1;  E., 
Oppenheimer,  Bio.Z.  45,  193;  E.,  Loeb,  H.  88,  246;  Wirth,  Bio.Z.  27,  20;  38,  49; 
Sachs,  Bio.Z.  27,  27;  Griesbach,  Bio.Z.  27,  34;  Schmitz,  Bio.Z.  28,  119;  Wakeman, 
Dakin,  J.biol.Chem.  9,  148;  D.,  Wa.,  J.biol.Chem.  10,  500;  Masuda,  Bio.Z.  45,  148; 
Ohta,  Bio.Z.  45,  168;  Loeb,  Bio.Z.  47,  121;  H.  93,  270;  Friedmann,  Bio.Z.  55,  440; 
Mochizuki,  Bio.Z.  55,  448;  Hensel,  Riesser,  H.  88,  40;  Honjio,  Bio.Z.  81,  286,  292; 
Iwamura,  Bio.  Z.  81,  302.  —  Acetessigsäure  geht  im  tierischen  Organismus  oder  unter  der 
Einw.  von  tierischem  Organbrei  in  l-/?-Oxy-buttersäure  über  (Dakin,  C.  1910  II,  327 ;  J.  biol. 
Chem.  8,  102;  Wakeman,  Dakin,  J.biol.Chem.  8,  105;  Friedmann,  Maase,  Bio.Z.  ST7, 
474;  v.  Lagermark,  Bio.Z.  55,  458;  Marriott,  J.biol.Chem.  18,  241;  Wilder,  J.biol. 
Chem.  81,  59).  Wird  im  Organismus  vermutlich  auch  zu  Essigsäure  abgebaut,  denn  beim 
gleichzeitigen  Einspritzen  von  p-Amino-benzoesäure  und  Acetessigester  wird  im  Harn  mehr 
p-Acetylamino-benzoesäure  ausgeschieden  als  in  Abwesenheit  von  Acetessigester  (Hensel, 
H.  98,  406).  Einfluß  von  Acetessigsäure  auf  die  Zuckerausscheidung  phlorrhizinvergifteter 
Kaninchen:  Geelmuyden,  H.  78, 176.  Über  den  Abbau  im  Organismus  vgl.  ferner  A.  Magnus- 
Levy  in  C.  Oppenheimer,  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  2.  Aufl.  Bd.  VIII 
[Jena  1925],  S.  464.   —   Literatur  über  Nachweis  und  Bestimmung  (auch  im  Harn  neben 
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Aceton  und  1-ß-Oxv-buttersäure) :  G.  Embden,  E.  Schmitz  in  E.  Abderhalden,  Handbuch 
ÄäogiTchen Seitsmethodei  Abt.  IV  Teü  5  [Berli,Wien  1924] .ft^  *£J™£ 
Der  Nachweis  organischer  Verbindungen,  2.  Aufl  [Stuttgart  1923],  S.  3^;  F-  Hom-S*YW 
H  Thierfelder,  Physiologisch-  und  pathologisch-chemische  Analyse,  9.  Aufl.  Lüerlin  iy^4J, 
S  738.  Acetessigsaure  erzeugt  mit  Nitroprussidnatrium  und  Athylendiamin  eine  viel  stärkere 
Färbung  als  Aceton  (Lenk,  Hahn,  G.  1917  I,  699).  Nachweis  und  colorimetnsche  Bestimmung 
mit  Soprussidnatrium  in  alkal.  Lösung:  Deniges,  Bl.  [3]  16,  1063;  G  ^^l'^Q^\t 
FeCl,  oder  mit  Nitroprussidnatrium  und  Athylendiamin:  Lenk,  Hahn,  schall,  o.  iwiw  n, 
476-  IV,  562;  mit  FeCl3:  Mayeb,  G.  1910  IV,  211.  Bestimmung  neben  Aceton  im  Harn: 
Zur  Bestimmung  des  präformierten  Acetons  destilliert  man  10  cm3  Harn  mit  200  cm  Z,b  /0iger 
KMnO,-Lösung  und  1  cm8  Eisessig  20  Minuten  lang,  verdünnt  das  in  Wasser  aufgefangene 
Destillat  auf  ca.  300  cm»,  versetzt  mit  20  cm»  25%iger  Natronlauge  und  10  cm*  3»/0igem  Wasser- 
stoff superoxyd  und  destilliert  erneut  vorsichtig;  im  Destillat  wird  das  Aceton  jodometrisch 
bestimmt.  Zur  Bestimmung  des  „Gesamt- Acetons"  (Aceton  +  Acetessigsaure)  destilliert 
man  10  cm»  Harn  mit  300  cm»  Wasser  und  0,5  cm»  Eisessig  20  Minuten  lang  und  bestimmt 
das  Aceton  im  Destillat  jodometrisch  (Engfeldt,  H.  100,  110;  vgl.  a.  Lenk,  Bxo.  L.  78, 
224).  Über  die  Überführung  in  Aceton  und  Bestimmung  als  solches  vgl.  ferner  11  olin, 
Denis,  J.  biol  Chem.  18,  267;  Mabbiott,  J.  biol.  Chem.  18,  509;  van  Slyke  J.  M.Ch*m. 
32,  457;  van  S.,  Fitz,  J.biol.  Chem.  32,  495;  39,  23;  Kennaway,  Btochem.J.  8,  238. 
Vgl.  a.  Ergw.  Bd.  I,  S.  342. 

Funktionelle  Derivate  der  Acetessigsaure. 
AceteBsigsäuremethylester  C6H803  =  CH3-CO-CH2C02-CH3  (S  632)  Der  flüssige 
Ester  enthält  zufolge  der  Bromtitration  (s.  u.  bei  Acetessigester)  ca.  5%.  die  l%ige  Losung  in 
absol.  Alkohol  ca.  12,5%Enol  (K.H.  Meyeb,  B.  46,  2852;  vgl  A  380,  241).  -  B Durch ^Emw 
von  Natriummethylat  in  Methanol  auf  Cyclobutandion-(1.3)  (Schroeter,  B.  49,  2741).  Aus 
1 30  c  Acetessigsäureäthylester  durch  Einw.  einer  Lösung  von  23  g  Natrium  in  300  cm3  Methanol 
(Komnenos,  M.  31,  687).  -  Kp7SB)5:  168,9—169,9»  (nicht  ohne  Zersetzung);  Kp,,:  73-74» 
(Brühl,  J.pr.  [2]  50,  127);  Kp88:  80,5°  (Guinchant,  A.ch.  [9]  9,  83).  Df-*:  1,0755;  n„"  : 
141616-  nff1'-  1418;  n*'s:  1,42418;  n^6:  1,42906  (v.  Auwers,  B.  46,  507).  Verbrennungs- 
wärme bei  konstantem  Volumen:  5118  cal/g  (G.,  A.  eh.  [9]  10,  63).  Quantitative  B^immung 
der  ultravioletten  Absorption  in  alkoh.  Lösung:  Bielecki,  Henri,  C r.  156,  1323;  158, 
867.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  wäßr.  Lösung:  G.,  A.ch.  [9]  9,  140.  —  Acetessigsaure- 
methvlester  liefert  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  Natriumnitrat  und  Essigsaure, 
Schwefelsäure  und  Zinkspänen  und  von  Nitritlösung  a-Diazo-acetessigsäuremethylester 
(Svst  No  287),  daneben  entsteht  eine  in  Äther  unlösliche  und  eine  aus  Äther  in  Radeln 
F-  145»)  krystallisierende  Substanz  (Schboeter,  B.  49,  2738).  Einw.  von  Phenyljodid- 
chiorid:  Sachs,  M.  34,  1410.  Acetessigsäuremethylester  geht  durch  Einw.  von  Natrium- 
äthvlat  in  Alkohol  in  Acetessigsäureäthylester  über  (Komnenos  M.  31,  689).  Liefert  mit 
dem  Methoxymethyläther  des  ^-Oxy-a-methyl-crotonsäuremethylesters  in  Gegenwart  von 
Essigsäureanhydrid  und  ZnCl8  eine  Verbindung  CuHM06  (s.  u.)  (Lafworth,  Mellor,  Soc. 
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'Verbindung  CuH1406.  B.  Aus  dem  Methoxymethyläther  des  /^Oxy-a-methyl-croton- 
säuremethylesters  und  Acetessigsäuremethylester  in  Gegenwart  7™^tetäyteid  und 
ZnCl,  (Lapworth,  Mellor,  Soc.  107,  1280).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  88—88,5  . 
Kp18:  180—190°.  Im  Vakuum  über  HgS04  beständig,  verwandelt  sich  an  der  Luft  in  eine 
zähe  Masse. 

AoeteBBigBäure-methyleBter-semioarbazon  C6Hn03N3  =  CH3  •  C( :  N  •  NH  •  CO  •  NH2) i  • 
CH.-COj-CH^  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  151—152°  (Staudinger,  Becker,  B.  50,  1021). 

AoetessiÄBäureäthylester,  AeeteBBigester  C6H10O3  =  CH3  •  CO  •  CH2  •  C02  •  C,H5 
(8  632)  Keto-Enol-Qleichgeiuicht.  Der  Gehalt  des  flüssigen  Acetessigesters  („Gleichgewichts- 
eaters",  8.  S.  224)  an  Enolform  beträgt  7,4%  (ermittelt  durch  Auflösen  "»auf  -7»  abge- 
kühltem Alkohol,  Zusatz  von  titrierter  alkoh.  Bromlösung,  Entfärbung  der  Lösung  mit 
Ä-Nai>hthol  und  Titration  des  vom  Enol  angelagerten  Broms  mit  KI  und  Na,h,0?)  (K.  t±. 
Meyer,  Km!m  Ä  44,  2720;  vgl.  K*  H.  M  ,4.  380,  222)  bezw.  ca  7%  (ermittelt 
durch  Interpolation  au»  den  Brechungsindices  von  Ketoform,  Enolform  und  Gleichgewichts- 
S(kTe  Wilson,  5.  47,  841);  der  auf  letzterem  Wege  von  Knorr,  Rothe  Aver- 
bkok  (B.  44,  1145)  ermittelte  Enolgehalt  von  2°/0  ist  zu  niedrig  da  eine  teilweise  enohsierte 
Ke^ofo^Tngewandt  wurde  (K.  H>,  W  £47,  841)  ^^ff^VÄ  1151 
bis  zum  Siedepunkt  kaum  mit  der  Temperatur  (K.  H.  M.,  A.  880,  228;  K.,  K.,  A.,  B.  44, ^lioi , 
vgl .TsSk,  Ellknberger,  B.  87,  3451);  nach  einer  Angabe  von  Dieckmann  (ß.  50, 
1376  Anm.  2)  nimmt  jedoch  der  Enolgehalt  bei  Temperatur-Erhöhung  merklich  ab.  Die  gegen- 
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seitigen  Umwandlungen  der  beiden  Isomeren  kommen  bei  -78«  *^BStj^£  <^£:' 
JTtt ™  139)7  Über  das  Gleichgewicht  im  Dampf  vgl.  K.,  R.,  A.,  B.  44,  1152.  Bruch 
dertSiÄ  Ac^ss^Ser  enthältXr  Enol  *)  (Rlf.M.,  A.  MO, ,229);  er^t  eine fingere 
Dichte  (Traube,  Ä  29,  1719;  Schaum,  5.  31,  1966;  Thole,  PA.  C%.  74,  686;  vgl.  Duhotan, 

Sää£^%  W/einegeVü^V^ 

index  (K.,  B.,  A.)  und  eine  höhere  magnetische  Suscentibditat  (Pascal,  Ä.  [4]  #  ™^*"» 
TS  r81  19,  64)  als  längere  Zeit  aufbewahrter  TEster.  Enolgehalt  und  Umlagerungs- 
geschwiSigkeit  von  unter  vermindertem  Druck  d«tü^m„^^^r=  K'' ^t; 
B  44.  llöTSpuren  Alkali  beschleunigen  die  Umlagerung  (K.  H.  M. ,  W.,  B.  47^838^  —  Uelöster 
Acetessigeste/ist  je  nach  dem  Lösungsmittel  verschieden  sterk  eno  isiert  Die  Eno^erun« 
beispielsweise  in  ca.  3%ig«  Lösungen  in  Wasser  0,47°/0,  in  Eisessig  Wo,  m  Methanol 
6,9°/o7in  absol.  Alkohol  12%,  uTAther  27*/0,  in  Chloroform  8,27«,  m  Benzol  16%,  in  Hexan 
46%  (K.  H.  M.,  A.  880,  224);  in  Ameisensäure  <10%ige  Lösung)  1,1%,  .^P^1(^  ^Ägf 
Lösung)  60%  (K.  H.  M.,  B.  45,  2853;  47,  826).  Weitere  Angaben  s.  bei  K.  H.  M.,  ^»80, 
*!%%.  ferner  K.,  R.,  A.,  B.  44,  1166;  Hastzsoh,  B.  43,  3049;  44,  1771;  v  Aüwbbs, 
B.  44,  3526.  Die  Keto-Enol- Gleichgewichte  in  Lösungen  sind  von  <^r  J^nzen^ion  ab- 
hänciff  die  Enolisierung  nimmt  mit  steigender  Verdünnung  au  (K.  H.  M.,  Kappelmeier, 
Ä2722)fmit  ste^nder  Temperatur  ab  (K.  H.  IL,  Wiiukw.A  47,  836)  Geschwindig- 
keit der  Einstellung  des  Gleichgewichtes  in  Wasser,  Methanol  und  Äther:  K.  H.  M.,  A.  380, 
223.   Keto-Enol-Gleichgewicht  bei  Gegenwart  von  FeCl,:  K.  H.  M.,  B.  44,  mx>. 

a)  Ketonform,  ß-Oxo-butteraäureäthylester  CH?  •  CO _•  CH,  •  CO,  • C,H,.  B. 
Acetessigester  mit  1-3%  Enolgehalt  erhalt  man  durch  Ausschütteln  von  Gleichgewichte- 
ester  mit  Petroläther  oder  Hexan,  zweckmäßig  unter  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  (K.  _H. 
Meyer,  A.  880,  231;  K.  H.  M.,  Willson,  B.  47,  838).  Die  reue  Ketonform  krystallisiert 
aus  Lösungen  des  Gleichgewichteesters  in  Äther,  Äther  +  Alkohol  oder ^Äther  +  ™^gt™T 
beim  Abkühlen  mit  Äther-CO,- Gemisch  aus  (Ksobr,  Rothe,  Averbeck,£.  44, 1139;  K.  H.  M., 
W.).  —  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Äther  oder  Äther  +  Alkohol  bei —78»);  h>:  —  M '  , 
Kp,:  40-41»;  n?:  1,4225  (K.,  R.,  A.,  B.  44,  1141).  D?:  1,0368;  n«:  1,4*17  (K.  H.  M.,  W 
B.  47,  840).  Löslich  in  Alkohol  bei  —78°  zu  6—7%,  noch  schwerer  in  Hexan  und  Petrol- 
äther, erheblich  leichter  in  Äther  und  Dimethyläther  (K.,  . R, A.,  B.  44,  1140  Anm). 
Brechungsexponenten  von  Gemischen  mit  der  Enolfonn:  K.,  R.,  A.,  .tf.  44, 1140;  jv..  n.m.f 
W  547,  841.  —  Ist  in  Äther-CO,-Mischung  oder  flüssiger  Luft  sehr  lange  ohne  merkliche 
Veränderung  haltbar  und  bildet  auch  bei  Zimmertemperatur  dm  Gleich^toito  rar 
langsam  zurück,  wenn  katalytische  Einflüsse  ferngehalten  werden  (K.,  R.,  A.,  B.> 44,  1141). 
Lösungen  lassen  sich  durch  Zusatz  von  Spuren  Oxalsäure  haltbar  machen  (K..  H.  JflL,  W., 
B.  477838).  Zeigt  bei  —78°  die  Eisenchloridreaktion  erst  erheblich  spater  als  der  ttleicn- 
gewichtsester  (K.,  R.,  A.,  J5.  44,  1141). 

b)  Enol  form,  ß-Oxy-crotonsäureäthylester  CHs-C^OHjiCH-CO.-CjH..  Zur 
Konstitution  vgl.  Soheibeb,  Hebold,  B.  46,  1108;  A.  406,  315.  -  B.  Beim  Ansäuern 
einer  mit  Eis  gekühlten  alkal.  Lösung  von  Acetessigester  mit  Schwefelsäure  (K.H.  Meyer, 
A  380,  230).  Aus  Natriumacetessigester  und  Chlorwasserstoff  in  unterhalb  20°  siedendem 
Petroläther  oder  in  Dimethyläther  bei  —78°  (Kkobe,  Rothe,  Avebbeok,  B.  44, 1142).  — 
Farbloses  öl  von  kräftigem,  angenehmem  Fruohtgeruch.  Erstarrt  in  flüssiger  Luft  naa« 
glasigen  Masse,  die  bald  krystaUinisch  wird;  in  sehr  kleinen  Mengen  im  Hochvakuum  destil- 
fierbar;  DJ0: 1,0119;  n£:  1,4480  (K.,  R.,  A.).  —  Kann  nur  bei  tiefen  Temperaturen  längere  Zeit 
aufbewahrt  werden.  Geschwindigkeit  der  Ketisierung  unter  verschiedenen Bedingungen: 
K.,  R.,  A.   Reagiert  auoh  bei  tiefer  Temperatur  intensiv  mit  FeCl,  (K.  H.  M.;  Ä~,  K.,  A.). 

0)  Gleiehgewichtegemisch,  „Glefchgewichteeeter«,  gewöhnlicher  Acet- 
essigester. 

Bildung  ond  Daratallwic. 
Zur  Bildung  durch  Einw.  von  Natriumäthylat  auf  Äthylaeetat  vgl.  noch  Dakbbbois, 
Komnbsob,  0.  1018 1,  18.  Zur  Theorie  »)  dieser  Bildung  vgl.  K.  H.  Meyer,  A.  898,  64 
Anm.  4;  Schroeter,  B.  49,  2706.  Acetessigester  entsteht  bei  der  Einw.  von  Natriumammo- 
nium in  flüssigem  Ammoniak  auf  Äthylaeetat  (Chablay,  A.  eh.  [9]  8,  206).  Aus  Aoetessig- 
säuremethylester  und  Natriumäthylat  in  Alkohol  (Kokhehos,  M .  81,  689).  Aus  derMagne- 
siumverbindung  des  Bromessigsäureäthylesters  und  Methylaeetat  (Röotingbb,  Wewzbl, 
M.  84,  1890)7Aus  Cyclobutandion-(1.3)  und  Alkohol  in  Gegenwart  einer  Spur  H,804  (Chice, 

l)  Naeh  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergftnsangawerkea  [1. 1.  1920]  haben  K»  H.  Meyeb, 
Scboblleb  (B.  68,  1410)  und  K.  H.  Meyer,  Hopff  (B.  64,  679)  die  beiden  deamotropen  Formen 
daran  fraktionierte  Destillation  det  Gleicbgewlehteeatera  getrennt. 

•)  Über  die  nach  dem  literatur-Sohlnßlennin  des  Erginanngswerkea  \1. 1. 1920]  von  8CHMBLEB 
entwickelten  Torttellnngen  vgl.  «.  B.  Scbeibler,  MarBEHKEL,  A.  488,  l. 
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Wilsmobe,  Soc.  87,  1987)  oder  einer  Spur ^  Natriumäthylat  (BogW  B.  49^ 2742). 
_.  Darstellung  aus  Essigester:  Organic  Syntheses  8  [New  York  *^  **k^{S^ 
mann,  Die  Praxis  des  organischen  Chemikers,  19.  Aufl.  von  H.  Wieland  [^™  ^gg 
ioSn  8  224  Über  die  technische  Darstellung  vgl.  Cobenzl,  Ca.  Z.  38,  665;  <*. U>hn 
„TS  Ul^Ikn;  Enzyklopädie  der  technische?  Chemie,  2.  Aufl.  Bd.  I  [Berhn-Wien  1928], 
S.  102. 

Physikalische  Eigenschaft«!!. 
v-  —ARO  bis  —  43° •  Kp,:  39—40°  (Rnobr,  Rothe,  Avebbeck,  B.  *&>})*))'>  £?*& 

J^qeb  Z.  «or„.  C*.  101,  76    Zur  OberfWchenBpMmo^  vgl.  a.  M««, CHi^A».^ 

f '    ?n<? ?S:  SS  RehIy  Soc  108, 1497.    Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  von  mit 
Soc.  103,  96;  Mobgan,  kelli^,  ooo.  wo,  ™°'-    %         _  fi  ttte-wt)krson  Hendebson,  Heil- 

Stubbs,  Soc.  93,  1921.  ^cn^^_^ices  von  Lösungen  in  Äther,  CS8,  Chloroform, 
J.Gh%m.phys.  8,  670;  B,  6Z.    iJrecnungBuiuiw^  vv>u  &  Lösungen 

Petroläther  Hexan:  K*obr  Rothe,  J™»«^.  4 4 U56.  ^S^itfähigkeit 
in  Wasser,  Methanol,  Chloroform,  Hexan:  Hantzsch,  ü.  f**  ^'-^f  ^  NaSCN  in  Acet- 
von  Acetessigester  in  Wasser:  Güinchant ,A  eh.  [9]  ^jj^^^^^^^o. 
essigester:  ?^Ate*9Ä  ^  G*™ 


Chemisches  Verhalten. 


44  Vol.-7o  t-U,   isu,o    voi.   /o  ^vfj  u"v*  w  ,  /u  ,      Einw.  von  Ozon  auf  Acet- 

179).    Gibt  bef  der  Zereeteung  auroh  W««er  be. «^^Tw  1M-*W  AthyZetat  (Oröo, 

BBILSTEIN'a  Handbuch.    4.  Aufl.    Brg.-Bd.  III/IV. 
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methyl-dihydropyran-carbonsaure-OJ-äthylester     0<^^:^°1^^>0H8    (Farghkr, 

Perkin,  Soc.  106,  1357).  Durch  Einw.  von  2  Mol  Phenyljodidchlorid  bei  60—80» 
entstehen  a.a-Dichlor-acetessigsäureäthylester  und  Jodbenzol  (Sachs,  M .  84,  1413).  Bei 
der  Einw.  von  4-Chlor-2-nitro-phenylsohwefelchlorid  auf  Acetessigester  oder  Kupferacet- 
essieester  entsteht  a-[4-Chlor-2-nitro-phenylthio]-acetessigsäureathylester  OjNCeHjCl-S- 
CH(CO,C«Hs)COCH8  (Zincke,  A.  416,  104);  analog  reagiert  a-Anthrachinonyl-schwefel- 
chlorid  mit  Natriumacetessigester  (Eriks,  Sohürmann,  B.  62,  2171,  2178).  Acetessigester 
liefert  mitl  MolN-Brom-acetamid  in  gekühltem  Äther  a-Brom-acetessigester  (Wohl,  B.  62, 62). 
Natriumacetessigester  gibt  in  Äther  oder  Benzol  mit  N-Brom-phthalimid  a-Phthalimino-acet- 
essigsäureäthylester  und  geringe  Mengen  Diacetbemsteinsäurediäthylester;  reagiert  analog, 
aber  schwieriger  mit  N-Brom-succinimid  (Scheiber,  Hattn,  B.  47,  3337).  Acetessigester  gibt 
mite  Ä-Dichlor-diäthyläther  und  10°/oigem  wäßr.  Ammoniak  2-Methyl-pyrrol-carbonsäure-(3)- 
äthylester  und  2-Methyl-furan-carbonsäure-(3)-äthyle8ter  (Benary,  JB.  44,  495).  Natrium- 
acetessigester liefert  mit  o-Cyan-benzoylchlorid  in  Benzol  in  der  Kalte  a-[o-Cyan-benzoyl]- 
acetessigsäureäthylester  mid  l-Oxo-3-imino-hydrinden-carbonsäure-(2)-&thylester,  in  der 
Wärme  die  letztere  Verbindung  und  gelegentlich  l-Oxo-3-imino-2-acetyl-hydrinden-carbon- 
säure-(2)-äthylester(?)  (Scheibkr,  Haun,  B.  47,  3327).  2  Mol  Natriumacetessigester  geben 
mit  1  Mol  Succinylchlorid  in  viel  Äther  den  Monoäthylester  der  3.5-Dioxo-hexan-dicarbon- 
säure-(1.4)  HOaCCH.-CH,COCH(COCH8)COa-C,H5  und  ein  Produkt,  in  dem  vielleicht 
Succinylbisacetessigester  C8H6  •  O.C  •  CH(CO  •  CH3)  •  CO  •  CH2  •  CH8  •  CO  •  CH(CO  •  CH.)  •  CO,  •  C,H8 
vorliegt;  mit  1  Mol  Glutarsäuredichlorid  entsteht  GlutarylbisaceteBsigester,  mit  1  Mol  Adipin- 
säuredichlorid  Adipinylbisacetessigester  (Scheiber,  B.  4A,  2424;  vgl.  v.  Atjwers,  Attffen- 
berg,  B.  51,  1113  Anm.  1).  Zur  Umsetzung  von  Natriumacetessigester  mit  Phthalylchlorid 
vgl.  Scheiber,  A.  889,  163;  B.  46,  2369;  Sch.,  Hopfer,  B.  58,  898;  v.  Aitwers,  Attff., 
B.  61,  1113. 

S.  637,  Z.  18  v.  u.  statt  „N.  28"  lies  „M.  28". 

Einwirkung  von  Oxy-  und  Oxo-  Verbindungen.  Acetessigester  gibt  mit  Natriummethylat 
in  Methanol  Acetessigsäuremethylester,  mit  Natriumisoamylat  in  Isoamylalkohol  Acet- 
essigsäureisoamylester;  im  letzteren  Fall  entsteht  bei  der  Destillation  des  Reaktions- 
produktes viel  Dehydracetsäure  (Komnknos,  M.  31,  689).  Gleichgewicht  der  Reaktion 
Acetessigester  +  1- Menthol  ;±  Acetessigsäure  - 1  -  menthylester  +  Äthylalkohol  bei  100°: 
Brtjni,  C.  1912  I,  1763.  Acetessigester  gibt  mit  Glycerin  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefel- 
säure Glycerin-a.a'-bis-acetoacetat  (S.  231),  in  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  Acet- 
essigsäure-IjS.y-dichlor-propyl]-ester  (Alpern,  Weizmann,  Soc.  99,  85).  Natriumacetessig- 
ester gibt  mit  Phenol  und  P806  in  Toluol  bei  110°  2-Methyl-chromon  (Simonis,  Remmert, 
B.  47,  2232);  reagiert  analog  mit  o-Kresol  (S.,  Lehmann,  JB.  47,  697).  Acetessigester 
lagert  sich  in  Gegenwart  von  Diäthylamin  an  Benzalacetophenon  an  unter  Bildung  von 
/?-Phenyl-a-acetyl-y-benzoyl-buttersftureathylester  (Knoevenagel,  Speyer,  jB.  86,  397). 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  in  absolut-alkoholischer  Lösung  bei  Anwendung  von  ca.  Vm  Mol 
Natriumäthylat  als  Kondensationsmittel  (Dieckmann,  v.  Fischer,  JB.  44,  969);  sie  geht 
bei  längerer  Einw.  von  etwas  mehr  Natriumäthylat  in  2.4-Diphenyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)- 
carbonsäure-(l)-äthylester  über  (Die.,  v.  F.;  vgl.  Kohler,  Am.  87,  385),  der  auch  aus  Benzal- 
acetophenon und  Acetessigester  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Piperidin  entsteht  (Die., 
v.  F.).  Acetessigester  gibt  bei  längerer  Einw.  von  Phenanthrenchinon  und  Aoetanhydrid 
in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  bei  20°  die  Verbindung 

C6H4— C-C(0C0CH3)(C0CH,)C02C8H6  .  „„,,, 

iB    *     ii  (Syst.  No.  1442)  und  eme  Verbindung  C88H180,(?) 

CgH4 — C  •  OH 

(Syst.  No.  1442)  (Richards,  Soc.  97,  1459).  Liefert  mit  ^Äthoxy-propionaldehyddiäthyl- 
acetal  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  oder  ZnCl2  a-[y-Athoxy-propyliden]- 
acetessigeäureäthylester  (Wohl,  Maao,  B.  48,  3290). 

Einwirkung  von  Carbonsäuren.  Natriumacetessigester  kondensiert  sich  mit  a-Methyl- 
acrylsäureäthylester  zu  6-Oxo-hexan-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester,  mit  Methylenmalon- 
säurediäthylester  zu  4-Oxo-pentan-tricarbonsäure-(1.1.3)-triäthyle8ter  (Ruzicka,  Htlv.  2, 161). 
Natriumacetessigester  liefert  mit  Isopropylidenmalonsäurediäthylester  ein  öliges  Reaktions- 
produkt [(^8COCH(CO,C2H5)-C(CH8)8-CH(CO,-C8HB)t?],  das  bei  der  Destillation  im 
Vakuum  in  1 .1  -  Dimethyl  -  cyclohexandion  -  (3.5)  -  dicarbonsäure  -  (2.6)  •  diäthylester  übergeht 
(Scheiber,  Meiskl,  B.  48,  248).  Bei  der  Kondensation  von  Acetessigester  mit  Propiol- 
säureäthylester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  entstehen  o-Acetyl-glutaconsäurediäthyl- 
eeter  und  2-Methyl-benzol-tricarbonsäure-(1.3.5)-triäthylester  (Simonsen,  Soc.  97,  1913). 
Mit  dem  Methoxymethyläther  des  /S-Oxy-a-methyl-crotonsäuremethylesters  (8.  136)  entsteht 
eine  bei  47°  schmelzende  und  unter  20  mm  bei  165 — 166°  siedende  unbeständige  Verbindung 
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CuHlfl08(?)   (Lapwobth,   Mellob,    Soc.   107,   1279).    Acetessigester  c^°^GO 

liefert    mit   Thiosalicylsäure   in    konz.    Schwefelsaure    bei   50-55°    ^    ,  t*  ^ 

3-Oxy-thionaphthen  und  die  Verbindung  C12H808S,  b.  nebenstehende  I  I  jj^^CH 
Formel  (Syst.  No.  2745),  oberhalb  70°  Thioindigo;  die  Ver-  ^^  b^  c.CHs 
bindung   C,,H80,S    entsteht   auch   aus   Acetessigester   und   3-Oxy-  4»70.'wl   «ttt 

thionaphthehm  konz.  Schwefelsäure  bei  50-55°  (Smiles,  Ghosh,  Soc.  107,  1379;  vgl.  Hut- 
chtnson,  Sm.,  Soc.  101,  573). 

Einwirkung  von  Aminen.  Aus  Acetessigester  und  3-Chlor-4-äthoxy-anilin  entsteht 
bei  faTchem Erhitzen  auf  200-210°  N.N'-Bis- [3-chlor-4-äthoxy-phenyl]-harnstoff ; 
ataloT  erhalt  man  aus  2-Chlor-4-äthoxy-anilin  N.N'-Bis-[2-chlor-4-&thoxy-phenyl]-harn- 
stoö  ?hSst,  Thobpe,  Soc.  107,  940).  Acetessigester  gibt  mit  Ammoaceton  m ^alka  . 
Lösung  2  4  -  Dimethyl  -  pyrrol  -  carbonsaure  -(3)  -äthylester  (Piloty,  Hibsch,  A  395,  70). 
»Durch  Erwärmen  von  Acetessigester  mit  w-Amino-acetophenon. . .  (Knobb,  I^ngb,  iJ. 
36  3003)}:  erwärmt  man  ein  Gemisch  von  w-Amino-acetophenon-hydroch  ond, :  »V^s 
und  AceteWgester  auf  dem  Wasserbad,  so  entsteht  ^-Phenacylammo-crotonsaureathylester 
rSvst  No.1873);  beim  Kochen  von  o>  - Methylamino-acetophenon-hydrobromid  mit  Acet- 
eSgeste?  undNatriumacetat  in  Eisessig  entsteht  1.2-Dimetnyl-4-phenyl-pyrrol-carbonsaure- 

(3)-äthylester  ^H^ÖäTS-CT  ^  ^  ^  ^  ^  ^^  ™  Ö>"AnUin0" 
acctophenon  und  Acetessigester  bildet  sich  2-Oxo-1.4-diphenyl-3-acetyl-2.3-dihydro-pyrrol 
CH3COCH C-C6H6  (Sygt  No  3222)  (Almstböm,  .4.  411,  361,  367).    Acetessigester 

gibt  mit  aSSa-phenyl-/3-berizoyl-äthan  in  Alkohol: in .Gegenwart  vor [Kjg^J^; 
£henvl-cvclohexen-(Ö)-on-(5)-carbonsäure-  4  -äthylester  (Ch.  Mayer,  Bl.  [4]  19, 428).  ^ftrium 
aSsiSter  Uefert  mit  Phenylsenföl  in  Äther  die  Natriumverbindung  des  Acetylmalon- 

analog  mit  p-Brom-phenylsenföl,  p-Tolylsenföl  und  /3-Naphthylsenfol  (Wobball,  Am.  £>oc. 

40    415) 

'  S    644   Zeile  28—30  v.  o.  statt  „Erhitz  rnan  1  Mol.-Oew.  o-Phenylevdiamin. . .  Knobb, 
A.  236, Wj"  SS  fjwW»  rmn  1  Mol,Gew  p-PhenyUndiaminrnü  ^^H^CO^T) 
auf  170\  so  entsteht  N.N'-Bis-acetoacetyl-p-phenylenduimin  ^^H^COtli^U  OW8;2 
(Syst.  No.  1773)  (Knobb,  B.  17,  545;  vgl.  Knobb,  A.  236,  75;  B.  19,  3303). 

Einwirkung  von  Oxo- Verbindungen  und  Ammoniak,  von  Amiden  und  Nitriten  Acete«sig- 
esteÄ  mft  dlm  Natriumsalz  des  Formylaeeter*  Ammoniak  und £^™°^^ 
Lösune  2  6-Dimethvl-pyridin-carbonsäure-(3  -äthylester  (Rabe,  B.  45,  2170).  Emw.  von  a.p-JJi- 

g^cS  äwi^Hart^^^  »g  g^lft 

fl«  Seye^  "S^ÄM^S^ 

etSnttSS'd^  Erdalkalisaize  des  Acetessigesters  (Fbanzen  £^  '•  £•  ©», 
294)  AcetesBieester  Kibt  mit  Cyanamid  ^-Cyanamino-crotonsaureathylester  (S  230)  (Bbigl 
rarSC  7?   45   1959)    Durch  Kochen  des  bei  Eimv.  von  KCN  auf  ein  Gemisch 

o-Cyan-benzoylchlorid  b.  S.  226. 

Einwirkung  von  Nitroso-  und  Nitro- Verbindungen.  {Aus  einer  Mischung  ™n  Acetessig- 
ester  m?t  IsSrZacein  ...  (Knobb,  Lange,  AM >,  3007)};  /^™g^  ^J^' 
tionen  mit  Isonitrosomethyläthylketon  (Knobb     Hess  ,    A  44    J702     Hess     Wissrno, 

Schieb,  Ä  48.  ^hj^^^y^^^^^^  und  Isonltroso- 
diäthylketon  (Vecchi .  G^ 44  I,  477^  H  J^t, aTö  1923).  Die  Umsetzung  mit  Amy- 
v-a(^tyl-butteraaure  (H.  Fischeb   Babthol^^^ 

tasä^-1^^  r#srtEr  gibt  mit  Tetranitro" 

metLn  eme^gelbe  Färbung  (Ostbomysslenski,  J.pr-  [2]  84,  493). 


Phenj 
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01,  7;  06,  173,  184,  198,  217;  Bülow,  Bozbehabdt,  B.  48,  661.  —  Darstellung  von  Azo- 
farbstoffen  durch  Kupplung  mit  Diazoniumverbindungen:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  268067, 
273934;  0.  10141,  315,  1983;  Frdl.  11,  383;  12,  348;  BASF,  D.R.P.  295026;  C  1016 II, 
1096;  Frdl  18,  562;  vgl.  a.  B.  &  Co.,  D.R.P.  287569;  C  1016II,  863;  Frdl.  12,  382. 
8.  649,  Z.  8  v.  o.  OaU  „J.  pr.  [2]  61"  Ke*  „J.  pr.  [2]  60". 

Einwirkung  von  neterocydischen  Verbindungen.  Einw.  von  3-Oxy-thionaphthen  s.  S.  227. 
Aoetessigester  gibt  mit  2-Methyl-indol  und  konz.  Salzsaure  in  alkoh.  Lösung  in  der  Kalte 

|^-j C:C(CH8)-CHtC01-CtH6  CHa.C==fN — C-N(C8He)-N 

L  L/LN=CCHS  "'        HC:C(OH).C— CCH8 

/J-[2-Methyl-indoliden-(3)]-butter8&ure&thylester  (Formel  I)  (Scholtz,  B.  46,  1087).  Liefert 
mit3-Methyl-l-phenyl-pyrazolon-(5)-imid  in  siedendem  Eisessig  die  Verbindung  II  (Syst.No. 
3832)  (Bülow,  B.  48,  3408).  Natriumacetessigester  kondensiert  sich  mit  der  Dimethyl- 
sulfatverbindung  des  5-Phenyl-isoxazols  zu  y-Methylamino-j8-acetyl-a'-phenyl-o-pyron 
CeH6C:CH-CNHCH,  ^  (Kntj8T>  Mumm>  3.  e0,  ß74)# 

O-CO-C-CO-CH, 

Zur  Farbenreaktion  des  Aoetessigesters  mit  Eisenchlorid  vgl.  Knobb,  Schürest, 
B.  44,  2774  Anm.  Färbung  mit  Tetranitromethan  s.  S.  227. 

Salsa  und  Umwandlangsproduktt  des  Acstssslgssttrs. 
Zur  Konstitution  der  Salze  des  Aoetessigesters  vgl.  Michael,  Am.  48,  337;  Hahtzboh, 
Meisenburq,  B.  48,  103.  —  Kupferacetessigester  Cu(CeH,08),.  Löslichkeit  und  Leit- 
fähigkeit in  organisohen  Lösungsmitteln:  Gates,  J.  phys.  Chem.  16, 99.  Gibt  mit  gasförmigem 
Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  die  grüne  Verbindung  Cu(C^B9OJa  +  2NHg,  bei  — 30° 
ein  tiefblaues  Komplezsalz  (Lby,  B.  47,  2952).  —  Mg^H,©,)^?).  B.  Aus  Acetessigester 
und  Mg(CN),  in  Wasser  (Fbakzbn,  Ryser,  J.  pr.  [2]  88,  295).  —  CafC^C),),.  B.  Aus 
Aoetessigester  und  Ca(CN),  in  Wasser  (F.,  R.).  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  Sr(CJItO,)f.  JB. 
Aus  Aoetessigester  und  Sr(CN)t  in  Wasser  (F.,  R.).  Nadeln  (aus  Wasser).  —  BatCjHjO,),. 
B.  Aus  Aoetessigester  und  Ba(CN)t  in  Wasser  (F.,  R.).  Krystallinisohes  Pulver.  —  Ferri- 
acetessigester  Fe(C8H,08)8.  B.  Aus  Natriumacetessigester  in  absol.  Alkohol  mit  Äther. 
FeCL-Lösung  (Knobb,  Schubert,  B.  44,  2774  Anm.).  Rote  Krystalle.  F:  99—100°.  Leicht 
löslich  in  Benzol,  Äther,  Chloroform,  Aoetessigester,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 
Die  Lösungen  sind  orangefarben,  durch  Zusatz  von  FeCl8  vertieft  sich  die  Farbe  zu  Kirschrot 
und  erreicht  die  größte  Intensität,  wenn  2  Mol  FeCl,  zugesetzt  sind. 

Verbindung  C,ILuOJXt  (Mol.-Gew.  kryoskopisch  in  Äthylenbromid  bestimmt).  B.  In 
geringer  Menge  aus  Acetessigester  und  Oxyharnßtoff  in  waßr.  Alkohol,  neben  einer  kleinen 
Menge  der  Verbindung  CjH1I04N,+l/>H80  (A.  Meyer,  Cr.  164,  990;  Bl.  [4]  11,  683).  — 
Blättchen  (aus  Benzol  +  Petrolather).  F:  42—43°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigester, 
Chloroform,  weniger  in  Eisessig  und  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  siedendem 
Benzol  und  Äther,  sehr  wenig  in  Petrolather.  —  Reduziert  KMnO«,  nicht  aber  ammoniaka- 
lisohe  Silberlösung  und  FxBXiHGsohe  Lösung.    Wird  durch  FeCl«  nicht  gefärbt. 

Verbindung  CLH].04Na  +  VA9  (Mol.-Gew.  kryoskopisch  in  Athylenbromid  bestimmt). 
B.  s.  o.  bei  der  Verbindung  Ö,1Elu0^s.  —  Nadeln  (aus  Äther  oder  Benzol).  F:  45°  (A.  M., 
Cr.  164,  990;  Bl.  [4]  11,  684). 


/Mmino-buttersäureäthylester  bezw.  d-Ainino-orotonsäure&thylester  C8HuO.N= 
CH8C(:NH)-CH8-COi-C|H8  bezw.  CH8-C(NH1):CH-CO,-C1H6  (8.654).  {Der  Ester  exi- 
stiert in  zwei  isomeren  Formen  . . .  (Knoevexagel,  B.  82, 856} ;  vgl.  Behrbhd,  B.  82, 544). 


JJ; 
Vc 


KrystaUiBationsgrahwindigkeit,  Krystallisationswarme  und  Volumenanderungen  bei  der 
Kristallisation  der  stabilen  (F:  33,88°)  und  der  instabilen  Form  (F:  19,98°)  sowie  Geschwindig- 
keit und  Warmetönung  des  Übergangs  der  stabilen  in  die  instabile  Form:  R.  Mülles, 
Ph.Oh.  86,  210.  Druckabhangigkeit  der  Schmelzpunkte  der  stabilen  und  der  instabilen 
Form:  Köebbb,  Ph.Ch.  82,  50.  DJ**:  1,0219  (Eisemlohb,  JJ.  44,  3207).  Ausdehnung 
zwisohen  11,5°  (unterkühlt)  und  57,5°;  Oberflächenspannung  zwischen  10°  (unterkühlt; 
38,52dyn/cm)  und  60°  (32,93  dyn/cm):  M.  v£*:  1,4948;  n?*:  1,5007;  nS«*:  1,5166;  nj^: 
1,6316  (Ei.).  Elektrische  Doppelbrechung:  Leiser,  Abh.  Dtech.  Bunam-Oet.  No.4  [1910], 
S.  70.  —  Durch  Einw.  von  Jod  auf  die  aus  Ammocrotonsaureathylester  und  Natrium  in 
absol.  Äther  bereitete  Natriumverbindung  entsteht  ß-[  Jodamino]-crotonsaureathylester  (S.  f 
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mvKLTcv   R  46  1376)   Aminocrotonsäureäthylester  liefert  mit  Äthylenbroinid  in  Gegenwart 
loS  I^idm*  it?AIko£i  D^Xkomdm-di^^ 

(B    Seb  Sotokeop,  B.  60,  77).  Die  Natriumverbmdui^  gibt  mit  der  äquimolekularen 

TuVelthySterrZimtsÄurechlorid  liefert  nur  emen /^Cinnamoyla^ 
K TA,  71).  Durch  Einw.  von  Athoxalylchlorid  in  absol.  Äther  in  Gegenwart  von 
Äridin  entsteht  /3.Amino-a-&thoxalyl-crotons&ure&thylester  (S.  289)  (B.,   R.,   b-,   2*.  6U, 
^   A^m^rotons&urXhylester  gibt  mit  Harnstoff  ui  siedendem  absol.  Alkohol  ^Ammo- 

AmmÄk  auf  160-17(>o  (to,  Jf.  84,  1191).                oc.C0.CH.COa-CaH5         \ 
Verbindung  C^H^NK,  ( vielleicht Dikaliumsalz  von       i ^:N.C0-C08-C2hJ' 

?°VV  i  XI'  /ft  RS  Wer  durch  Behandlung  der  Kaliumverbindung  C10H,6O,,NK 
1  n-Natronlauge  (B.,  R.,  b.)  oder  ourcn  J^"*" ^Schwefelsaure  (Wislicentjs,  Scholl- 
aus  Äthoxalylamino-crotonsaureathyestei :  mit _verd.  *fh™e\^1080(W.,  Sch  ).  Leicht 
*OP*  J.  pr.  [2]  96  178).  -  Krystalle.  £•  ^  (^  »£*£  ^™»  Losung  entsteht  eine 
löelich  in  warmem  Wasser  <W.,  Sot-).  T^krJSEiaSe  Substanz  (W.,  Sch.).  Gibt  mit 
in  Blättchen  vom  Schmebpunkt  112--114    krystaUisie renae  öudb >        ^  pkenylhydrazinsalz 

mm^HWM ^c€t2 T8a4  de^  NatAumv^rbindung  des  fr*«*»-«^«* 

s^SfiSf^^sää^  <KoxaÄ 

1  ]fol  ^Ammo^crotonsäareäthylester    ^1^^   «^^™*Jjy  R   R    s>)  58__59o 

ISSSHÄS^  °Tn^0^^ 

durch  kalte  1  n-Natronlauge  ™te'*^J^^ 

durch  siedende  Natronlauge  «nte^ild^ von^onwkuna <{™  ^  Oxalsäure-amid- 
Liefert  mit  ?Jenylhydrazm  in ^W|,,lgSSB^ ?Nä^lchen  (W.,  Sca.).  Schmilzt 
phenylhydrazid  (B.,  R.,  S.).  —  ^gVuff:: htiöXhin  Wasser  mit  alkal.  Reaktion.  Die 
tei  120-130«  mtoa«to»g.  j^rrt  SL Abkühler T Srtartig.  Zersetzt  sich  beim 
Lösung  in  ^Ä^^^^  <•;«•>• 

Aufbewahren.    D^g^'JS11  IT  Ins  der Kaliumverbindung  des  /3  -  [Äthoxalylammo]- 
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CLH.VGH-GO.-CLH.  (S.  656).  Das  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  160—170° 
(Meister,  ä.  244,  242)  entstehende  Produkt  ist  /^Ammo-0-ureido-buttersäureäthylester 
(s.  u.)  (Pktt.tppi,  M.  84,  1189). 

Ä-rCarbaminyliminol-buttersäureäthyleBter  bezw.  ^-[Carbam^lamtoo]-oroton- 
Baureäthylester,  Ä-Ureido-crc  ionB&ureäthylester  C7H1808N8  ==  CHs-C(:N-CO-NH,)- 
SfcO^Ä  bezw.  CH8.QNH.CO-NH,):CH.CO.-C8H5  (\656j Das  bei  der  Einw. 
von  alkoh.  Ammoniak  (Meister,  A.  244,  247)  entstehende  Produkt  ist  0-Ammo-/3-ureido- 
butteraäureäthylester  (s.  u.)  (Philepfi,  M.  84,  1191);  diese  Verbindung  entsteht  auch  beim 
Erhitzen  von  Ureidocrotonsäureathylester  mit  Harnstoff  in  alkoh.  Lösung  auf  150"  {tt.t 
Spennbr,  M.  86,  105). 

5-rCyaniminol-butterBäureäthylester  bezw.  /3-[Cyanamino]-orotonBäureäthyl- 
eBte?  i^OÄ  -  CH8-C(:NCN)-CM,C02C2H6  bezw.  %Wg;®)^'^,(ft-liÄi 
Die  Natxiumverbindung  entsteht  aus  Acetessigester,  Cyanamid  und  Natriumäthylat  in  Alkohol 
bei  50°(Brigl,  B.  45,  1659)  oder  aus  Acetessigester  und  Mononatriumcyanamid  in  Alkohol 
auf  dem  Wasserbad  (Sonn,  B.  46,  1959).  Zur  Darstellung  des  freien  Esters  überschichtet 
man  das  Natriumsalz  mit  Äther  und  gibt  wäßr.  Weinsäure-Lösung  hinzu  (B.).  —  N8«?1? 
(aus  absol  Alkohol).  E:  70—72°;  schmilzt  nach  dem  Wiedererstarren  bei  65°;  schwer  löslich 
in  Ligroin,  löslich  in  kaltem  Alkohol  ca.  1 :12,  in  warmem  Alkohol  1:1  (B.).  —  Zersetzt  sich 
beim  Aufbewahren  in  Acetessigester,  Cyanamid  und  ein  basisches  Produkt  (S.).  Wird 
durch  Säuren  in  Cyanamid  und  Acetessigester  gespalten  (B.).  Gibt  in  absol.  Alkohol  mit 
H,S  ö-Thioureido-crotonsaureathylester  (s.  u.)  (B.).  —  2C7BLO,N,  +  HgCl8.  Nadeln.  E:  101° 
(S!).  —  NaC7H908N8.   Krystallpulver.   Beständiger  als  der  freie  Ester  (B.). 

Ä-rThiooarbaminyllminol-buttersäureäthyleBter  bezw.  /3-Thioureido-croton8äure- 
äthylester  CÄ.O.N.S  =  CH8.C(:NCS.NH8)CH8C08C8H5  bezw^-qM-CS-NH,): 
CH*CO,-C,H..  B.  Aus  /3-[Cyanamino]-crotonsäureathylester  und  H8S  m  abBol.  Alkonoi 
(Bbigl,  fi.46,1561).  —  Krystalle  (auB  Alkohol  oder  Essigester).  E:  165— 166°(Zers.).  Löslich 
in  kaltem  absol.  Alkohol  1:50,  in  warmem  Alkohol  1:10;  schwer  löslich  in  Ligrom, 
Äther  und  Benzol,  etwas  leichter  in  Essigester.  —  Geht  beim  Erwarmen  mit  alkoh.  Natrium- 

CH  -C  •  CH  •  CO 
alkoholat-Lösung  in  Methylthiouracil        *  ^.ßS-NH  <Sysfc<  No- 3588)  über< 

ß-  r Jodiminol  -buttersäureäthylester  bezw.  ß-  [ Jodamino]  -crotonsäureäthylester 
C.H1oOtNI  =  CH8C(:NI)CH8C08C.H6  bezw.  CH8C(NHI):CHC08C,H6.  B.  Durch 
Einw.  von  Jod  in  absol.  Äther  auf  die  Natriumverbindung  des  /5-Amino-crotonsäureäthylesters 
(Benary,  B.  46, 1376).  —  Blattchen  (aus  verd.  Alkohol).  E:  83—84°.  —  Gegen  Alkali  ziem- 
lich beständig.  Wird  durch  verd.  Schwefelsaure  sofort  zersetzt,  wobei  hauptsachlich  a-Jod- 
acetessigsäureäthylester  entsteht. 

Ä-Amino-Ä-ureido-buttersäureäthyleater  ^HupsN,,  =  CH3-C(NHJ)(NH-CO-NH1)- 
CH,-C0,C,Hs:  Ist  die  von  Meister  (A.  244, 242)  als  CH,C(  :N-CO-NH8)-CH8-C(OH)(NH8)- 
0-C.H,  bezw.  CH8-qNH-CO-NH8):CHC(OH)(NH8)ÖC8H6  (8.  659)  formulierte  Ver- 
bindung C^HxbOjN,.  Zur  Konstitution  vgl.  Philippi,  M .  84, 1187.  —  B.  Aus  0-[Carbäthoxy- 
amino]-crotonsaureathylester  und  alkoh.  Ammoniak  bei  ca.  140°  (Ph.,  M.  84,  1189;  vgl. 
Meister,  A.  244,  242).  Aus  /3-Amino-crotonsaureäthylester  und  Harnstoff  in  siedendem 
absol.  Alkohol  (Ph.,  M.  84,  1191).  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  /3-Amino-croton- 
saureäthylester  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  160—170°  (Ph.).  Aus  /S-Ureido-crotonsftureäthyl- 
ester  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  100°  (Meiste»,  A.  244,  247)  oder  mit  Harnstoff  in  alkoh. 
Lösung  bei  150°  (Ph.,  Spenneb,  M.  86,  105).  —  F:  131°;  in  sehr  feiner  Verteilung  langsam, 
aber  nicht  unbeträchtlich  löslich  in  kaltem  Wasser  (Ph.).  —  Gibt  mit  verd.  Salzsäure  NH4C1 
(Ph.).  Beständig  gegen  verd.  Kalilauge;  gibt  mit  siedender  konz.  Kalilauge  /5-Amino-oroton- 
säureäthytester  und  NH8  (Ph.;  vgl.  a.  Meister,  A.  244,  249). 

Ä-Oximino-butteraäureäthyleBter,  Aoetessigsäure-äthylester-oxim  CjHuOjjN  = 
CH,C(:NOH)CH,CO.-CjHB  (8.  657).  Gibt  mit  Benzaldehyd  und  konz.  Salzsäure  Benzal- 

8  f  H  -CH-C C-CH 

methylisoxazolon     8    '        /j,       Ji.        8  (Syst.  No.  4280)  (Schiff,  B.  28,  2733;  vgl.  Dains, 

Gbdtin,  Am.  Soc.  86,  962). 


, .--,r.ra . 

in  Alkohol,  schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

Aoetessigesterderivat  dea  MalonBäure-amid-hydrasidB  C^uO«^  =  HjN-CO- 
CH8-CONHN:C(CH8)CH.C08ClHB.  B.  Aus  Malonsäure-amid-hydrazid,  Acetessig- 
ester und  einigen  Tropfen  Wasser  (Büix»w,  Bozenhardt,  B.  48,  561).  —  Nadeln  (aus  Chloro- 
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form  +  Ligroin).  Schmeckt  süß.  Schmilzt  bei  118,5»  zu  einer  ff^8^Jl^K^ 
sich  bei  weiterem  Erhitzen  gelb  färbt,  bei  160°  Gas  entwickelt  und  bei  162»  ^uKrytaen 
erslrrt  dfe  scZßlich  bei  190-192»  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  schmelzen^  Leicht  löslich 
in  WasJer  und  Alkohol,  schwerer  in  Chloroform  und  Äther,  unlöslich  in  Ligroin. 

n.  •     ,     J TJiV  TJ^ 


Einw.  von 


Stickoxyden:  Bü.,  Bo.  __  fi 

THs-aeetessitrester-derivat   des  Malonsäuredihydraaads  C^H^U«^  - Jfint>  ^*v 
CH^CB^^W-aE-CO.NH-N:C(CH1).CHi.0Oi.CiHi     (S.     658.      Binw.     m 
sah^trigerSaure:   Bülow/bozenhabbt,   B.  43,  555,  558;  von  Benzoldiazomumchlorid: 

Bü.,  Bo.,  B.  43,  236.  „„«■«xr-nunr. 

■Rin-ftoeteBBÜrester-derivat  des  Adipinsäuredihydrazids  C18H30U6JN4  -- Vr?<>  y^ 

dihydrazid  und  Acetessigester  (CraTiua,  J.  «•    [2]  91   7).  -Pulver     *  :"£  '.^^^ 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Äther  und  Benzol.  —  Wird  leicht  hydroiysiert. 

Aoetessigsäure-äthylester-semicarbazon   C7H1303N3  ==  OT.-CON-NH-CO-NH,)- 
CH2COs-C8H:  (S.  658).   Vgl.  Backeb,  R.  31,  27;  Michas   Am.Soc.  41  *22' 

AnfltAHaijresterderivat   des   Müchsäurehydrazids   CBHi„04W2  =  CM8'Oniun)  v/u 
MHN °$CH  fcÄ!  C02c!h,     B.    Aus  Milchsäurehydrazid  und  Acetessigester  in  Alkohol 
J^mSus!  J  ^r   [2]  95,  184).  -  Gelbliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sichbei  ca.  200». 

•RiH-npeteasiffester-derivat  des  Weinsäuredmydra^ds    C™H26Ü8N4  —  C2H502C- 
(*H  SSm ?N ^NH CO ^Ch[0H)CH(0H)C0NH-N:C(CH3)CH2C02C2H5    5.  AusWein- 

AQeteBsiesäure-r/i.r-dichlor-propyl]-ester  C7H10Ü3C12  -  CH3COCH2C02-CH2- 

2491)  über  (Komnenos,  M.  31,  690).  .ro-CH  -CO-O- 

rMvnfirin-na'-bis-acetoacetat,   u.u -Diacetoacetm  CUH16U7  —  i>n3  va   ^n2  v>u  v 
PH  JwOHmSh  -0  CO  CH:CO('h3.    B.   Aus  Glycerin  und  Acetessigester  in  Gegenwart 
SS!  °Shiä^ÄN,  Wki'zmakk,  &*,&,  85). -Gelbes  öl.  Kp14:  157-160». 
-  Wird  durch  EeCl3  rotbraun  gefärbt  ^   ^ 

£ «     v-^L    T  So   rkorr  )      Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig    unlöslich  in 

pyridin^arbonsäure-(3).amid(»)  (Syst.  No.  3442)  übergeht. 

MOxaUminoJ-buttersäureamid   C.H.O.N,  -.CH^CI^CÜ-CÜ.Hl-CH^CO^NH 
B.    Xur/HC^SSLoJ-butterrturenitril  in  schwach  sataaurer  Losung  (v.  Meykb,  J.  V-  V\ 

80' i%7jeidrJutter.äuro-ureid   C,H  .O.N    »   ^■^L%^^^^. 
CO-NH,.   B.  Aus  gleichen  Teilen  Harnstoff  und  Acet«ss.gester  ta  17»   (Scholt^.  ^6», 

iithylester  (S.  230)  erkannt  worden  (knurr.,  M.  34,  1189).  _ 

CH,fc(:NH(-CH,;CN  ta.. <%^Äto „fö ert  fnalkoh.  K  mrt  Wasserstoff  - 

H.dihydro-pyndin  ™>™C^3£  "**"'  '^  ™  ^  ^  ^"^ 
keit  des  Übergang»  von  Discifonitril  in  Vnaceton <J«f  JPft ^ ÄÄr'ii 
säure,    Oxals&ure  und  Essigsäure  bei  0»  und  20»:  v.  Mvrm,  ,/.  (»-.  ^J  »«.  •> 
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liefert  mit  wasserfreier  Cyanessigsäure  bei  14006-Amino-2.4-dimethyl-3-oyan-pyridin  und  eine 
Verbindung  C„HI0O&  (?)  (Tadeln,  die  oberhalb  220»  unter  ^f^^uS^i  M 
wasserhaltiger  (Sanessigsäure  entsteht  vorwiegend  6-Oxy-2.4-dnnethyl-3-oyan-pyridin  (v.  M., 
J  vr  r21  90  41).  Bei  der  Einw.  von  Bernsteinsaure  auf  Diaoetomtnl  in  alkoh.  Lösung  im 
Rohr  bei  150°  entsteht  6-Oxy-2.4-dimethyl-3-cyan-pyridin;  dieselbe  Verbindung .entsteht  auch 
bei  der  Einw.  von  a-Oxy-carbonsauren  (v.  M.).  Die  Natriumverbindung  gibt  mit  Methyl- 
Jodid  in  siedendem  Benzol  oder  absol.  Äther  /3-Immo-a-methyl-buttersaurenitrJ UMohb,  J.pr. 
[2]  90, 196).  {Bei  der  Einw.  von  Oxalester  . . .  (Fleischhaubb,  J.  pr.  [2]  47,  391)};  über 
diese  Umsetzung  und  analoge  Reaktionen  mit  Saureestern  vgl.  v.  M.,  J.  pr.  [2]  80,  12; 
Benaby,  Schmidt,  B.  64,  2157;  B.,  Hosenfbld,  B.  55,  3417.  Diaoetonitnl  liefert  mit 
o-Amino-acetophenon  in  Eisessig  bei  150°  2.4  Dimethyl-3-cyan-ohinolin;  reagiert  analog  mit 
o-Amino-benzäldehyd  (v.  M.,  J.  pr.  [2]  80,  24). 

a-Verbindung  Wf4  (F:  85°)  (S.  661).   Auffassung  als 
OT8-C:NN-C(CH,):CH-C!N:      Mb         j        [2]  82, 186.  -  L&ßt  sich  in  schwach  salzsaurer 

U  q C:NH 

Losung  diazotieren  und  liefert  mit  Resorcin  einen  dunkelrotgelben  Farbstoff.  Beim  Einleiten 
von  Stiokoxyden  in  die  alkoh.  Losung  entsteht  die  Verbindung  C8H,ON8  (s.  u.).  Liefert  mit 
Essigs&ureanbydrid  die  Verbindung  Cu^ON,  (s.  u.),  mit  Phenylisocyanat  in  Benzol  die 
Verbindung  CusH16ON6  (s.  u.). 

Verbindung  C»H90NB.  B.  Aus  der  a-Verbindung  C8H10N4  beim  Einleiten  von  Stick- 
oxyden in  die  alkoh.  Lösung  (v.  M.,  J.  pr.  [2]  82, 187).  —  Rot.  F:  167°  (Zers.).  Unzersetzt 
löslich  in  Natronlauge. 

Verbindung  CioHuON«.  B.  Aus  der  a-Verbindung  C8H10N4  mit  siedendem  Essigsaure- 
anhydrid  (v.  M.,  J.  pr.  [2]  82,  188).  —  Nadeln.   F:  140°. 

Verbindung  CuHiONb.  B.  Aus  der  o- Verbindung  C8HyN4  und  Phenylisocyanat  in 
Benzol  (v.  M.,  J.  pr.  [2]  82,  188).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  F:  188°.  Sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol. 

Ö-Verbindung  C8H10N4  (F:  105—107°)  (8. 661).  Konnte  nicht  wieder  erhalten  werden 
(v.  M.,  J.pr.   [2]  82,  186). 

y-Verbindung  C8H10N4  (F:  200—201°)   (8.  661).    Auffassung  als 
CH8-C:N-N-C(CH8):CH  lgß  _Ist  in  schwach  salzsaurer  Lösung  diazo- 

HC=C— NH— C:NH  r  .     .  . 

tierbar  und  liefert  mit  Resorcin  einen  dunkelbraunen  Farbstoff.  Gibt  mit  siedendem  üssig- 
saureanhydrid  die  Verbindung  C10H18ON4  (s.  u.),  mit  Phenylisocyanat  die  Verbindung 
Cj5HwON6  (s.  u.). 

Verbindung  C10H„ON4.  B.  Aus  der  y-Verbindung  C.H1?N4  und  siedendem  Essig- 
saureanhydrid  (v.  M.,  J.pr.  [2]  82,  188).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).    F:  106°. 

Verbindung  CuH18ON6.  B.  Aus  der  y- Verbindung  C.H10N4  und  Phenylisocyanat 
(v.  M.,  J.  pr.  [2]  82,  188).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  137°. 

Verbindung  C„H8ONa.  Zur  Konstitution  vgl.  Benaby,  Schmidt,  B.  54,  2157;  B., 
Hosenfeij>,  B.  65,  3417.  —  B.  Durch  Einw.  von  Methyljodid  bei  130°  auf  das  aus 
Diacetonitril ,  Äthylformiat  und  Kaliumathylat  in  Äther  entstehende  Reaktionsprodukt 
(v.  Mbybb,  J.pr.  [2]  80,  12).  —  Nadeln  (aus  Äther  +  Petrolather).    F:  40°. 

Verbindung  C5H80,N,.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz,  das  bei  der  Einw.  von  Äthylformiat 
und  Kaliumathylat  auf  Diacetonitril  entsteht,  beim  Aufbewahren  der  waßr.  Lösung  oder 
beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoff  in  Benzol  (v.  Mbybb,  J.  pr.  [2]  80,  12).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  269°. 

ß-[Oxalimino]-buttor8äureiiitril,  [Cyaiüsopropyliden]-oxamidsäure  CVHgOaN,  = 
CH8C(:NCOC02H)CHt-CN  (8.661).  B.  {Der  Äthylester  entsteht  .. .  (Fleischhaubb, 
J.  pr.  [2]  47,  391};  v.  Mbybb,  J.  pr.  [2]  80,  18;  vgl.  Bbnaby,  Schmidt,  B.  64,  2161).  — 
Krystalle.  F:  168°  (v.  M.).  —  Geht  in  schwach  salzsaurer  Lösung  in  ^-[Oxalimino]-butter- 
saure-amid  (S.  231)  über  (v.  M.).  —  AgCHjOjN,  (v.  M.). 

/?-[Ohlorimlno].butyronitrll<P)  C&JS&L  =  CHo-C(:NCl)-CHa-CN(?)  (8.  661). 
Liefert  mit  Anilin  in  schwach  essigsaurer  Losung  eine  Verbindung  C10H,N8C1  [=  C6H5- 
NCl-C(CHa):CH-CN?]  (v.  Mbybb,  J.pr.  [2]  82,  190). 

t/?-Jodlnüno]-butyronitrü(P)  C^jNjI  =  CH8C(:NI)-CHI-CN(?).  B.  Aus  Diaceto- 
nitril mit  einer  Lösung  von  Jod  in  KI -Lösung  (v.  Mbybb,  J.pr.  [2]  82, 189).  —  Zersetzlicher 
Niederschlag.    F:  85°. 

AoetesBig8äure-8emioarbaadd-8emloarbaBon  C8Hi80,N8  =  CHa; C( : N •  NH •  CO •  NH.) • 
CH.«CO-NH'NH-CONHt.  B.  Aus  Cyolobutandion-(1.3)  (dimerem  Keten)  und  Semicarb- 
azidhydrochlorid  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Chxgk,  Wilsmobb,  80c.  87,  1991).  — 
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Krystalle  (aus  Wasser).  F:  217-218»  (unter  geringer  Zersetzung).    Belli ^*SStriä3i 
Saksaure,  schwer  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  organischen  Mitteln.  —  Wird  durch  sieaenaes 

Wasser  zersetzt. 

Substitutionsprodukte  der  Aceteaaigsäure. 
a-Chlor-aoetesBigsäureäthylester   CH.O.Cl  -  ^.COCHCICO^C  Hf    UUMh 
7*    -/„^TOlVlnnff  aus  Acetessieester  und  Sulfurylchlorid  Aluhn,  B.  11,  667)  vgl.  Jäy,  öoc. 
in7   ?L?  -Kn^  lO^lOMDO.  -  Zersetzt  sich  bei  mehrjährigem  Aufbewahren  unter 

Spur  Jod  ttoXAiwow,  B  46,  1022).  -  Kg,:  ca .107».  ^^Z^/gg^  löalich 
mit  Eisenchlorid  eine  rote  Färbung.  —  Cu(Geli803U)2.  x  .  10*r""».  ^C1  ^  „nPahimsalz. 
™ Wasser,  leichter  in  Alkohol,  leicht  in  Äther  und  warmem  Benzol.  -  Magnesiumsaiz. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  »**■«•  .c  H   rs  WJ, 

«.a-Dlohlor-aoetessigsäureäthylester  CAOX&,  =  ^OgV°0,  C,H8  f  ö.  «wy. 
ß    Aus  Acetessigester  und  2  Mol  Phenyljodidchlond  bei  60-80»  (Sachs,  M.  34,  1414). 

Enthält  in  flüssigem  Zustand  4»/0  Enol  (K-  H.  Meyeb ^ *•  »öu,  **i  j.  i06— 108»  (W.) ; 

SÄ'bW,  949).  -  Wird  in  alkoh.  Lösung  d£eh  Jodwasserstoff  zu  Acetess.gester 
reduziert  (K.  H.  Mbyeb,  A.  380,  217).  mrH.m.rH    /*    6«4 > 

wt^BÄ'^'i'lSSi  *^ 1.483;  n?' :  1,49«;  <':  1,4983  ,v.  Am«  A™™»»^, 
B.  Duroh  Binw.  Ton  Brom^ig^uremethyleeter  auf  die  ™8^?"r™D™  £*.  85-950. 

CH(<X>,.  B.  Au»  BromeMigrture^hylesto^d  der  M^eBiumvemn  ung  ^^ 

Sfeü'SÄT  ^Äfr-bÄ'AKS  ,-Wao^^. 

XSter,  mit  1  ¥ol  Anüm  y-Brom-aoeteM^iureanilid. 

a.a-DioUor-aoetM.ig«ter  ""dNataumMrfmwar^oholiKherl^  ^         uferen,  Auf- 

4»A»ml<H,  der  TMo«.««-."«»««««  CH»0S,CH'.'.^.,.„  „„  os 
-  CH,-CS-OTrCO,;(^H,  W.  OT^SHnOTCO,  C^     ^  (SoÄiblkr,  Bttbk, 
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3.  3- Oaco-propan-car bonsäur e-(lj,  y-Oxo-butter säure,  Succinaldehyd- 
»äure,  Bernsteinsäurehalbaldehyd,  ß-JFormyl-propionsäure,  ß-Aldehydo- 
propionsäure  C4H60a  =  OHC  •  CH,  •  CH,  •  CO,H  (8.  667).  B.  Aus  y-Azido-butter- 
säure-äthylester  bei  der  Einw.  von  siedender  konz.  Salzsäure  (Ctjbtius,  B.  45,  1076).  Aus 
neutralem  d-glutaminsaurem  Natrium  bei  Einw.  des  Natriumsalzes  von  p-Toluolsulfon- 
B&ure-chloramid  in  wäßr.  Lösung  erst  bei  Zimmertemperatur,  schließlich  bei  50°  (Dakin, 
Biochem.J.  11,  84).  —  Darst.  Durch  Kochen  des  Formylbernsteinsauredi&thylesters  mit 
einer  3%igen  wäßr.  Oxalsäurelösung  (Carriere,  G.  r.  154,  1174;  A.  eh.  [9]  17,  70).  —  Kp18: 
142 — 143°  (Ca.).  —  Geht  beim  Aufbewahren  nicht  in  eine  dimolekulare  Form  (Hakries, 
Alsfeld,  B.  42,  163;  Ha.,  Himmelmann,  B.  42,  166)  über,  sondern  in  ein  trimolekulares 
Produkt  (s.  u.)  (Ca.;  Blaise,  Ca.,  C.r.  156,  239).  Wird  durch  Hefesaft  in  Bernsteinsäure 
übergeführt  (Neubero,  Ringer,  Bio.Z.  01,  133). 

p-Nitro-phenylhydrazon  CioHu04N3.  F:  177°  (Harries,  B.  46,  2585),  180—181° 
(Carriere,  G.  r.  164,  1174),  185—187»  (Dakin,  Biockem.  J.  11,  84). 

Das  als  dimolekulare  0-Aldehydo-propionsäure  C8Hla08  (8.  667)  beschriebene 
Produkt   ist   in   Wirklichkeit   trimolekulare   tf-Aldehydo-propionsäure   Ci.H1bOb  — 

0— CH— CHjCH.CO.H 
(C4H,03)3  =  HO,CCH,CHaCH<  >0  (?);   jedoch  beziehen   sich   die 

\0— CH— CH,  •  CH,  •  CO.H 
Angaben  von  Harries  zum  Teil  auch  auf  die  Verbindung  C8H,0O6  (s.  u.)  (Blaise,  Carriere, 
G.  r.  160,  239;  Ca.,  A.  eh.  [9]  17,  79;  vgl.  a.  Ca.,  C.  r.  154,  1174;  Harries,  B.  45,  2584).  — 
B.  Die  Polymerisation  wird  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelsäure  beschleunigt.  — 
F:  167°  (bei  raschem  Erhitzen  auf  Quecksilber),  148—149°  (im  Capillarrohr).  Schwer  löslich 
in  Äther  und  Essigester.  —  Geht  bei  der  Destillation  im  Vakuum  zu  ca.  75°/«  in  die  mono- 
molekulare /S-Aldehydo-propionsäure  über,  zu  ca.  25%  in  die  Verbindung  C8H10O6  (s.  u.). 
Gibt  Aldehydreaktionen  in  der  Wärme  sofort,  in  der  Kälte  erst  nach  einiger  Zeit. 

Verbindung  C8H,0O6  =  6cOCH,-CTHJCHOCHCHsCHsCO  0(?).  Zur  Konsti- 
tution vgl.  Carriere,  Ä.  eh.  [9]  17,  84.  —  B.  Entsteht  bei  der  Destillation  der  trimolekularen 
/3-Aldehydo-propionsäure  im  Vakuum,  neben  der  monomolekularen  tf-Aldehydo-propionsäure 
(Carriere,  C.  r.  164,  1174;  A.ch.  [9]  17,  82,  84;  Blaise,  Ca.,  C.r.  156,  239).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  147°. 

Oxlm  der  0-Aldehydo-propionsäure  C4H703N  =  H0N:CHCH2CH,C0,H.  F:102° 
bis  103°  (Carriere,  C.r.  164,  1174;  A.ch.  [9]  17,  76). 

Semloarbaaon  der  ß- Aldehydo -Propionsäure  C8H903N3  =  H,NCONHN:CH- 
CH,CH,CO,H  (8.  668).  F:  177—178°  (Dakin,  Biochem.  J.  11,  84),  178— 179°  (Habries,  B. 
46,  2585),  194 — 195°  (geringe  Zersetzung;  rasch  auf  Quecksilber  erhitzt)  (Carriere,  C.  r. 
164,  1174;  A.ch.  [9]  17,  75). 

/3-Aldehydo-propionsäureäthylester  CeH10O3  =  OHC<3HaCH,COaC,H6.  B. 
Durch  Veresterung  der  monomolekularen  und  der  trimolekularen  /3-Aldehydo-propionsäure 
mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  HCl  (Carriere,  G.  r.  154, 1175;  A.  eh.  [9]  17,  99).  Aus  y-Azido- 
buttersäureäthylester  bei  Einw.  von  siedender  konz.  Salzsäure  (Cttrtius,  JB.  45,  1076).  — 
Kp„:  84°  (Ca.). 

y.y-Diäthoxy-buttersäureäthylester,  Äthylester  des  ß-Aldehydo-propionsäure- 
diäthylaoetals  C10H,0O4 = (C,H6  •  0),CH  •  CH8  •  CH,  •  CO,  •  C,He  (8. 668) .  B.  DurchVeresterung 
der  p-Aldehydo-propionsäure  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  Salzsäure,  neben  Aldehydo- 
propionsäureäthylester  (Carriere,  C.  r.  154,  1175;  A.  eh.  [9]  17,  99).  —  Kpj,:  101—102°. 

Oxim  des  ß- Aldehydo-propionsäureäthylesters  C6HuOaN  =  HO  •  N :  CH  •  CH.  •  CH,  • 
C0,CaH5.    KpM:  139°  (Carriere,  C.r.  164,  1175;  A.ch.  [9]  17,  101). 

y-Oxo-butyronitril,  /?-Cyan-propionaldehyd  C4H4ON=OHC  •  CH,  •  CH,  •  CN  (8. 668) . 
Die  Verbindung  von  Chautard  (A.  eh.  [6]  16,  182)  ist  als  a-Cyan  -  propionaldehyd  erkannt 
worden  (Dawson,  Marshall,  Soc.  106,  387). 

4.    l-Oxo-propan-carbonsdure-(2),a-Fomiyl-propion8äure,  a- Aldehydo  - 
Propionsäure   bezw.    l-Oxy-propen-(l)-carbonsäure-(2),   ß-Oxy-a-methyl- 

acrylsäure  C4HaO,  =  OHC  •  CH(CH,)  •  CO,H  bezw.  HO  •  CH :  C^CH,)  •  CO,H. 

o-Formyl-propionsäureäthylester  OH^O,  =  OHCCH(CH,)CO,C,H6  (8.  669). 
Zur  Darstellung  aus  Ameisensäureäthylester  und  Propionsäureäthylester  nach  Wislicenus 
{B.  20,  2934)  vgl.  auch  Whebler,  Mc  Farland,  Am.  48,  22.  —  Kpj,:  52,5°  (v.  Auwers, 
A.  416,  220).   Df:  1,024;  n£":  1,4256;  n?«»:  1,429;  n£'':  1,4360;  n*:  1,4427  (v.  Au.). 
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et  -  Formyl  -  propionsäurenitril ,  a  -  Cyan  -  propionaldehyd  C4H8ON  ==  OHC !• 
CH(CH,)-^wurde  von  Chatttard  (A.  eh.  [6]  16,  182)  fälschlich  als  J-Cyan-propionaldehyd 
(Hptw.  Bd.  III,    S.  668)  beschrieben  (Dawson,  Marshall,  Soc.  105,  387). 

4.  Oxocarbonsäuren  C5H803. 
1     1  -Oxo-butan- carbonsäure -(1),  a-Oxo-n-valertansäure,  Butyryl- 

ameisensäure  C5H803  =  CH3-CH8CH2COC02H   (8   669).    B.  COaH 

Aus  dem  Äthylester  durch  Verwertung  mit  siedender  570iger  ^alir.  • 

Oxalsäure-Lösung  (Blaise,  Cr.  157,  1443;  Bl.  [4]  10,  16).-Kp12:  /^/^,/c  =-C-C2H5 
790    _    Gibt   mit    Benzaldehyd   und   /3-Naphthylamm    in   heiüem  |  • 

Alkohol    ß-Äthyl-a-phenyl-naphthocinchoninsäure    (s.    nebenstehende  k.^^/^N^       •    • 
Formel)  (Syst.  No.  3268)  (Bl.,  Bl.  [4]  10,  17). 

Phenylhydrazon  CuH1402N2.    F:  101-102«  (Bl     Ä.  [4]  19 ^17). 

p-Nitro-phenylhydrazon  CuH1304N3.   F:  205»  (Bl.,  C.  r.  157,  1443;  Bl   [4 10 7  . 

a-Oximino-n-valeriansäure  CBH903N  =  CH3qCH ^"^Vm^ Ä SLlInL 
B  Aus  a-Oximino-n-valeriansäureäthylester  beim  Schuttein  mit  2  Mol  1  n-Natronlauge 
(SchmSt,  DieSk^.  377,  47).  -  F:  144«  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser, 
weniger  leicht  in  Benzol.  ., 

Semicarbazon  der  a-Oxo-n-valeriansäure  C6Hu03N3  ==  ^i^t^X'^ ft¥g 'V^' 
NH-CO  NH..  Krystallines  Pulver.    F:  220°  (Zers.)  (Blaise,  G.  t.  157,  1443;  Bl.  [4]  10,  17). 

a-Oxo-n-valeriansäureäthyleBter  C7H1203  =  CH3-CH2-CH2COC02C2HB  (f-JJO). 
B.     Durch    K™n!n    von    4.4-Dhnethyl-2-propyl-1.3-dioxolon-(5)-carbon8aure-(2)-athylester 

C2H6-02C-CH(C3H7)0  No  2g95)  m.t  alkoh  Salz8äure  (Blaise,  G.  r.  157,  1442; 

O — CO— C(CH3)2  ,  ....    ,    , 

W    T4.1  10    14    16)    —  Kp„:  70,5°.    Riecht  wie  Brenztraubensaureathylester. 

[Ä.nylh,dr«o-  CÄ.OÄ.    *=  80-81»  <BL.,  Bl.  [4]  19,  16). 

„  n  -  Diäthoxv  -  n  -  valerianBäureäthylester  CnH2204  =  CH3  •  CH2-  CH2  •  Mü  •  C2H6)» ' 
C0a  C^A °Ss  OrthoLeisensäuretriathylester  und  Butvrylameisensä^eathylester  in 
Gegenwart  einer  Beringen  Menge  konz.  Schwefelsäure  (Blaise,  G  r  157,  1443;  Bl.  [4j  10, 
fsflZ     Ak  Nebenp^dukt  bei  der  Verseifung  von  4.4-Dimethyl-2-propyl-1.3-dioxolon-(5)- 

u               /ot  «iKxrl^a^r  CaH6 "  0*C '  VH(C3H7) '  ?  (Syst.  No.  2895)  mit  siedender  alkoh. 

carbonsaure-(2)-äthylester  ^ ^ C(CH  ) 

Salzsäure  (Bl.).  —  Kpu:  96°. 

(Baiser,  Evots,  Soc.  07,  292).    Sublimiert  im  Vakuum  bei  Wasserbadtemperatur. 

«-Oxo-n-valerianBäurenitril  C5H7ON  =  CH3CH2CH2^CO-CN  (8.  677£  *  Au« 
Butteräu?echlorid  und  HCN  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Pyridin  (Bargek,  Ewi*s,  Soc.  07, 
292) 

essigsaure  C6H803  -  CH3CH2COCHt;C02H. 

".  '    '   '    A        m    mx    nn  CU  .ro  -AH.  (8    671).     B.     Zur  Bildung   aus 

Athylester  C7H12Os  -  CH3-CH2-COCH2  ^2  ^i«  (f>-  ™*J  ,    Willstättbb, 

glyoxyls&ure&thylester  (Wa.,  D.,  Cr.  164,  1237;  Ä.  [4]  13.  «D- 

in  Wa*>er  bei  Einw.  von  Ssuerrtofl  ™  ^nnenheh Äf  to  erh\te™A  Ozon  de  mit  Waeeer 
g-Ä  T,8^r^.BZohTin^onnÄ„rmd^1^  de*  Osonid  de.  Natu, 
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kautechuks  (Ha.,  B.  46,  944),  des  Isoprenkautechuks  (Ha.,  A.  888,  202)  und  des  Famesola 
(Ha.,  Haabmann,  B.  46,  1741).  Bei  7-stdg.  Erhitzen  von  a./?.y.a'-Tetraoxy-pimelinsäure 
mit  rauchender  Salzsäure  im  Bohr  auf  145°  (Bobsohe,  B.  48,  2640).  —  Darst.  Man  erhitzt 
600  g  Rohrzucker  in  1  1  Wasser  10  Stunden  mit  200  cm*  rauchender  Salzsäure  im  siedenden 
Wasserbad,  filtriert,  dampft  das  Filtrat  auf  400 — 600  cm*  ein  und  extrahiert  mit  Äther; 
Ausbeute  ca.  96  g  (Losanitsch,  M.  85,  303;  vgl.  a.  Organio  Syntheses  8  [New  York  1929], 
S.  60).  —  Kpu,:  137—139°  (Organ.  Synth.);  Kp»:  143—147°  (Lo.),  163°  (v.  Attwbbs,  Hrtnzb, 
B.  62,  693).  DJ*:  1,1447  (v.  Au.,  H.);  DJ«:  1,1361;  Df:  1,1140;  D?:  1,0924  (Jaboeb, 
Z.anorg.Gh.  101,  66).  Oberflächenspannung  zwischen  26,6°  (39,7)  und  116°  (32,9  dyn/cm): 
Jak.  n£':  1,4394;  n^:  1,442;  nf*:  1,4476;  n**:  1,4527  (v.  Au.,H.).  Elektrische  Leitfähigkeit 
wftßr.  Lösungen  zwischen  0°  und  66°:  Wiohtman,  Jones,  Am.  46,  77;  48,  330.  Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante  k  bei  26°:  2,4x10"'  (Wi.,  Jo.,  Am.  46,  110).  Magnetische 
Rotation  einer  wäßr.  Lösung:  Sghwebs,  G.  1818 1,  498.  —  Lävulinsäure  liefert  bei  der  Einw. 
ultravioletter  Strahlen  ein  aus  30  Vol.-%  CO,,  33  Vol.-%  Kohlenwasserstoffen  und  37  Vol.-% 
CO  bestehendes  Gasgemisch  (Berthelot,  Gattdbohon,  G.r.  158,  264);  diese  Reaktion 
wird  durch  die  Gegenwart  einer  geringen  Menge  von  Uransalzen  beschleunigt  (B.,  G.,  G.  r. 
167, 333).  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  entsteht  in  alkal.  Lösung  y-Oxy-n-valeriansäure, 
in  saurer  Lösung  n-Valeriansäure  (Tafel,  Emmert,  Z.  El.  Gh.  17,  570).  y-Oxy-n-valerian- 
säure  entsteht  auch  bei  der  Reduktion  von  Lävulinsäure  mit  Natrium  und  Alkohol  (Losa- 
kitsch, M.  85,  302).  Lävulinsäure  gibt  mit  1  Mol  Hydrazinhydrat  6-Oxo-3-methyl-l. 4.5.6- 
tetrahydro-pyridazin  (Wolff,  A.  884,  98;  vgl.  Curtius,  J.pr.  [2]  60,  622;  Poppenbebg, 
B.  84,  3263).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  P,S,  u.  a.  a-Methyl-thiophen  (Kues,  Paal,  B.  18,  556; 
Silberrad,  G.  1811 II,  1841;  Wlastbliza,  3K.  46,  792;  G.  18151,  837).  Kinetik  der  Ver- 
esterung mit  Methanol  und  Alkohol  in  Gegenwart  von  HCl  bei  15°:  Sudbobouoh,  Soc.  101, 
1230, 1234.  Das  Natriumsalz  gibt  mit  Anisaldehyd  und  EssigBäureanhydrid  auf  dem  Wasser- 
bade    Bis-{5-oxo-2-methyl-4-[p-methoxy-benzyliden]-tetrahydrofuryl-(2)}-äther     (Formel  I) 

CH,OC9H4CH:C —GH,  H2C C:CHC6H4OCH8 

L  OC^  0  /C(CH8)-0-(CH3)C^  0  JlO 

(Borsche,  B.  48,  843).  Lävulinsaures  Natrium  gibt  mit  Phthalsäureanhydrid  in  Gegenwart 
von    Essigsäureanhydrid    auf    dem  Wasserbade,    besser    bei    125—130°    die    Verbindung 

der  Formel  II  (Syst.  No.  2766)  (Bo.,  B.  47,  2720).  —  rrn—T C -"^ 

Nachweis   von   Lävulinsäure   als  p-Nitro-benzylester   TT  V  V        ,  I       j 

(F:  60,5—61°):  Lyons,  Reid,  Am.  Soc.  88,  1731.  "•  CH8-C^o^C0  0^m^L^J 
Nachweis   mit   einer  10°/pigen  Lösung  von   Phenyl-  ^u 

hydrazin  in  wäßriger  schwefliger  Säure:  Böeseken,  C.  1810 II,  1836.  —  NaC6H703. 
Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  zwischen  0°  und  65°:  Wiohtman,  Jones,  Am. 
46,  66;  48,  324.  —  Bruoinsalz  C88H1604N84-C6H808+4H80.  Krystalle.  F:  58°; 
schäumt  bei  112—114°  heftig  auf  (Hilditoh,  Soc.  88,  225,  235).  [o]S:  —34,40°  (c  ==  6 
in  Chloroform). 

Lavulins&uremethylester  C„H10O8  =  CHaCO-CHj-CHjCO^CH,  (S.  675).  Kinetik 
der  Verseifung  durch  verd.  Salzsäure  bei  15°:  Sttdbobough,  Soc.  101,  1237.  —  Phenyl  - 
hydrazon  CuHuOjN,.    F:  105—106°  (Harbies,  A.  406,  223). 

Lävulinsäureäthylester  C7H1808  =  CHaC0CH|-CH1-C0t'C,H6  (S.  675).  Darst. 
310  g  Lävulinsäure  werden  in  600  cm*  absol.  Alkohol  mit  30  cm*  gesättigter  absolut-alkoho- 
lischer Salzsäure  24  Stunden  gekocht,  der  Alkohol  wird  am  Wasserbade  abdestilliert,  der 
Rückstand  in  Äther  aufgenommen  und  mit  NaHCO,  geschüttelt;  die  Reinigung  erfolgt  durch 
Destillation;  Ausbeute  325  g  (Rttzicka,  B.  60, 1367).  —  Kp„:  95°  (v.  Auwebs,  B.  44,  3533). 
DJ":  1,0168;  n£*:  1,4219;  nj?-*:  1,4242;  n^:  1,4295;  nj,M:  1,4341  (v.  Au.).  Ultraviolette  Absorp- 
tion in  wäßriger  und  alkoholischer  Lösung:  Bekleoki,  Henri,  G.  r.  168,  667,  867;  B.  47, 1713. 
—  Kinetik  der  Verseifung  mii,  verd.  Salzsäure  bei  15°:  Sudborottoh,  Soc.  101,  1237;  bei 
26°:  Palomaa,  0. 1818 II,  1966.  Lävulinsäureäthylester  gibt  mit  Allylbromid  und  Magnesium 
4-Methyl-7-allyl-decadien-(1.9)-diol-(4.7)  (Sohtscheriza,  3K.  44,  1863;  C.  18181,  1411). 

Lävullnsäurehydraaid  C.HjoO.N,  =  CH8COCHi-CH8CONHNHt  (8.  676).  Die 
Verbindung  von  Cubotits  (J.pr.  [2j  60,  522)  ist  als  6-Oxo-3-methjl-1.4.5.6-;<etrahydro- 
pyridazin  mit  1  Mol  Krystallwasser  erkannt  worden  (Wolff,  A.  884,  98). 

a-Brom-l&vulinsäuremethyleater  CJBC90»Br  =  CH8 •  CO •  CH.« CHBr •  CO. •  CH8.  Farb- 
lose, leicht  dunkel  werdende  Flüssigkeit.  Kp«:  86—88°  (Pauly,  Gilmour,  Will,  A.  408, 
160  Anm.). 

^-Brom-lävulinsÄur«mathyl«Bter  CflH,O.Br  =  CH.-CO-CHBr-CH.-CO.CH..  Rp,,: 
104—106°;  Df:  1,430  (Pauly,  Gilmotjr,  Wim,,  A.  408,  160  Anm.). 

ß.d  -  Dibrom  -  lävulinsäuremethylester  CeH80«Br,  —  CH.Br-CO-CHBr-CH.-CO.- 
CH8.    Kp18:  144—146°;  DJ»:  1,811  (Pauly,  Gilmotjr,  Will,  A.  408,  160  Anm.). 
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4     3-Ooco-butan-carbon8äure-(2).  a-Acetyl-propionsäure,  a-Jklethyl-acet- 
essigsäure  CM  =  CH3-CO-CH(CHs)C08H. 

ÄT^D»   0ÖÄ.  BT:  OÄ KferfLhe^pa^  zwischen  -71»  (46,5)  und  +156 
2of ^dWcm)fj    na:  a  4142;  n«-  1,416;  »T:  1,4218;  n^:  1,4265  (v  Au.).  -  Gibt _mit 
Th  ophSol  in  Gegenwart  von  P808  2.3-Dimethyl-thiochromon  (SwEu^,  S.  49,  771  , 
^Tf  ß  Kimethvl-Dhenol  und  P,0*  2.3.5.7-Tetramethyl-chromon  (S.,  Herovict,  B.  50,  787  . 

«  acetvl-bernsteinsaiu-edimethylester  Willstatter,  Brossa,  B.  44,  219J).  Mit  Atnyien 
S2SyS?  eXteht  in  siedendem  Methanol  N.N'-Athylen-bi8-[^im.no-a-methyl-butter- 
säuremethylester]  (Syst.  No.  343)  (Robinson,  Soc.  109,  1045). 

a  Methvl-aceteBSiKsäureäthylester  C7H1203  =  CH3-CO-CH(CH3)-COa-C2H6  fS.  679). 
B.    Ä  X?Ä  Äthosymethy -^tessigester 

amin^ ^oroLäuTeShytesie;  und  CH3I  entsteht  in  20  Tagen  ein  Produkt, £.  beim  Erwarmen 
m?t ^  Wasse?a-Methyiyacetessigs&ure&thylester  liefert  (R0^8^/^,1^043^,-  %%?. 
75,5-76,5«  (v.  Atxwers,  B.  46,  504).    Df:  1,0008;  n£8:  1,4188;  ng-»:  1,420;  nß  :  1,4267 
n"-8-  1  4315  (v   Au.).   Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Wasser,  Hexan,  Alkohol  und 
&i!^i^ÄAn»g:  Hantzsch,  B  48  3073.  Magnetische^^^^ 

JW  ri.1  7  10-  fl  812-  A  ch  f81  19,  54.  —  Liefert  mit  Wasser  bei  250°  MethylatnylKeton 
(^äUw  U  398  249)  Gibt  mit  Phenol  bezw.  dessen  Substitutk,nsProdukten  und 
£™n  (ägenwtrt  von  P206  2.3RDimethyl-chromon  b-w  dessen  Substi^^produkte 

und  Homologe  (Petschek,  Simonis,  B.  46,  2015;  Si.,  B.  60,  783,  Si.,  bcHUHMANN,  n.  ou, 

1144) 

Semicarbazon    C8H1603N3  =  H^^NH^CWC^ 
blaue  Krystalle.  F:  183-187°  (Zers.)  (Michael,  Am.  Soc.  41,  422),  183»  (Kotz,  Schaeffer, 

J.  pr.  [2]  88,  631). 

a  -  Methyl  -  aeeteBsigsäurenitril,  a  -  Acetyl  -  propionitril  C6H70N  ==  CH3  •  CO  • 
rw^H^Sl/s  680)  B  Aus  /3-Amino-a-methyl-crotonsäuremtril  (s.  u.)  ^nn  Schütteln 
S^bSÄ™  (Ite ™  Jr.  [2]  90,  198)7  -  Farblose  »SSLJ^^wS 
wie   Brenztraubensäure  und  erregt  bei  längere* ^Einatmen Jgf^^JftäJk 

No.  3038).  ..  .,., 

mit  5n-Schwefelsäure  ct-Methyl-acetessigsäurenitril. 

MethylaeeteBBigBäure  - uitril -  semicarbaaon  CflH^0N4  =  ^N^O^NH-N^CH^ 

SSÄm^eru^^^^ 
verdünnter  Salraüure  nnter  Zersetzung. 

a  -  Chlor  -  a  -  methyl  -  «eet. BBigsänremethyleBter    CÄO.C1  =  C*^°-<g£££ 

ErS-iÄ  i-UnfÄrre^^Än^Kr^e^ NlWHi 

AwniÜi.  898,  253).    Kp76:  116-117».    Dl8:  1,157.   nD.  1,4382. 

dem  verdünntem  Alkohol  (Forster,  Newman,  Soc.  97, 1364).  -  JJarbiose  *  mssigKei*.      Pl 
75—76°.    Dg.  1,1453. 
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a  -  Aaido  -  et  -  methyl  -  acetessigsaureäthylester  CjHuO.N,  =  CH8-CO  C(NO(CH,)- 
CO. -OH..  B.  Aus  a-Chlor^-methyl-a^tessigsaureathylester  und  Natriumazid  in  siedendem 
verdünntem  Alkohol  (Fobstkb,  Nbwma*,  Soc.  87,  1366).  -  Öl.  Kr:  86«.  DJS:  1,1070.  - 
Liefert  mit  30%iger  wäßr.  Kalilauge  in  der  Kalte  a-Azido-propionsaure.  Mit  konz. 
Ammoniak  entsteht  a-Azido-propionsaureamid.  Bei  Einw.  von  konz.  Salzsaure  enteteht 
Diacetyl. 

Semioarbaaon  C8HM08N8  =  H^CONH.N:C(CT8)C(N,)(CH8)COtCtH,.  Nadeln 
(aus  Benzol).  F:  122°  (Fobsteb,  Newman,  Soc.  97,  1366).  Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloro- 
form, heißem  Wasser;  unlöslich  in  Ligroin.    3  cm»  heißes  Benzol  lösen  1  g. 

6.  4-Oxo-butan-carbon8äure-(2),  ß-JFtormyl-iaobuttersdure,  Bremwein- 
säurehalbaldehyd  C6H808  =  OHCCÖ;CH(CH8)CO,H  (8.682).  B.  Bei  wocheiüanger 
Einw.  von  konz.  Bromwasserstoffsaure  auf  a-Methyl-a'-oxal-bernsteinsauretn&thylester,  neben 
anderen  Produkten  (Blaisb,  C  r.  168, 71 ).  Bei  Hydrolyse  des  6-Äthoxy-2-oxo-3-methyl-tetra- 
hydrofurans  (Bl.).  —  Kp»^:  139—140°.  Mischbar  mit  Wasser,  Alkohol,  Äther.  —  Reduziert 
ammoniakalische  Silberlösung.  Liefert  bei  der  Veresterung  mit  Alkohol  den  entsprechenden 
Äthylester  und5-Äthoxy-2-oxo-3-methyl-tetrahydrofuran.  —  Phenylhydrazon  CuHuOjN,. 
F:  71—72°  (Bl.).  —  p-Nitro-phenylhydrazon  CuH1804N8.    F:  198°  (Bl.). 

Oxim  C8H,08N  =  HON:CHCHaCH(CH8)COtH.    F:  77°  (Blaisb,  Cr.  168,  73). 

Semloarbaaon  C^O»^  =  H2NCONHN:CHCH2CH(CH8)C01H.  F:  196°  (Ma- 
QUBNWEscher  Block)  (Blaisb,  Cr.  158,  73). 

Brenzweinaäurehalbaldehydäthylester  C7H1808  =  OHC  •  CH,  •  CH(CH8)  •  CO,  •  C,H,.  B. 
Durch  Veresterung  des  BrenzweinsaurehalbaldehydB  (Blaisb,  C  r.  158,  73).  —  Angenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Kpu:  82—84°.  —  Gibt  mit  Hydrazinhydrat  6-Oxo-4-methyl-l. 4.5.6- 
tetrahydro-pyridazin.  —  p-Nitro-phenylhydrazon  CuH^OjNj.    F:  89°  (Bl.). 

Oxim  C7H1803N  =  HON:CHCH8CH(CH8)COi-C8H8.  Kp16:  137—138°  (Blaisb, 
Cr.  168,  73). 

SemicarbaaonC8H1808N3  =  H8NCONHN:CHCH,CH(CH8)CO,-C,H8.  F:  110,5° 
(Blaisb,  Cr.  168,  73). 

6.  1  -  Oxo  -2-  methyl  -  propan  -  carbonsäure  -  (1),  a~  Cteo-isovalerian&äure, 
IsobutyrylameUensäure,  IHmethylbrenztraubenadure  C6H808  =  (CH8)8CH- 
COCOjH. 

a-Oximino-isovaleriansäure  C6H,0,N  =  (CH^CHC^NOHjCOtH  (8.  682). 
F:  151,6°  (Hicks,  Soc.  US,  656).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  26°:  1,1  X  10~». 

Dimethy lbrenztraubenjsäureäthyleBter  C^H^Os  =  (CH8),CH  •  CO  •  CO,  •  C,H.  (8.  683) . 
B.  Entsteht  durch  Umlagerung  aus  O-Dimethyl-glycidsaureathylester  bei  der  Einw.  von 
Organozinkverbindungen  als  Nebenpodukt  (Dabzens,  C  r.  162,  445).  —  Gibt  mit  Benzol 
bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  unter  Kühlung  0.0-Dimethyl-a-phenyl-acrylsaure 
(Ramart-Lttcas,  C  r.  164,  1618;  A.  eh.  [8]  80,  411). 

Isobutyrylformamid,  Dimethylbrenatraubensäureamid  C6H8O.N  =  (CHf)1CH'CO* 
CONH,  (S.  683).  B.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Ergotoxin  und  Ergotinin  bei  220° 
bis  240°  und  2  mm  Druck  (Babgbr,  Ewnre,  Soc.  97,  290).  —  Sublimiert  in  Blattchen.  F:  109°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Benzol. 

7.  l-Oxo-2-methyl-propan-carboiMdure-(2)f  a-JTorinyl-UobuUeradure, 
Dimethyl-formyl-esHgaäure  C8H808  =  OHCC(CH8)aCO,H. 

Ätbylester-diäthylaoetal,  ß.ß  -  Diäthoxy  -  clo  -  dimethyl  -  propioneäureäthylester 
CuH„04  =  (C,HB  •  0)8CH  •  C(CH8)8  •  CO.  •  C,H6.  B.  Aus  Orthoameisensauretriathylester,  a-Brom- 
isobuttersfture&thylester  und  Zink  oder  Magnesium  (Shdanowitsoh,  3K.  42, 1287;  0. 1911 1, 
638).— Kp,«:  211— 212°.  Dg:  0,9520.  n19:  1,4189.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Stiokoxyden 
Dimethylmalonsaure.    Liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Isobutyraldehyd  und  Alkohol. 

5.  OxocarbonsÄuren  C6H10O8. 

1.  l-Oxo-penUm-carbonsdure-(l),  a-Oxo-n-capronsdure  C.H^O,  =  CH,» 
[CHj^COCOjH.  B.  Durch  Verseifung  des  Äthylesters  mit  4%iger  Kalilauge  bei  Zimmer- 
temperatur (Kondo,  Bio.  Z.  88,  409).  —  Kp^:  93°.  —  Das  Ammoniumsalz  liefert  bei  Durch- 
blutung der  isolierten  Leber  optisch-aktive  a-Amino-n-oapronsaure. 

a-Oximino-n-oapronsäure  CaHuO,N  -  CH8[CH,].C(:NOH)COtH.  B.  Aus 
a-Nitro-n-capronsaureathylester  bei  Einw.  von  50%iger  Kalilauge  unter  schwacher  Kühlung 
(Schmidt,  Dieteblb,  A.  877,  64).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  132»  (Zers.)  (Sch.,  D.),  131« 
bis  132°  (Hicks,  Soc.  118,  556).    Sohwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leioht  in  Äther,  Benaol, 
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Alkohol  (Sch.,  D.).  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  26°:  6,5x10-«  (H.).  —  Gibt 
mit  FeCl8  eine  rote  Färbung  (Sch.,  D.). 

a-Oxo-n-oapronsäureäthylester  C8H»0,  =  <^'<?kCTi:%PP-^«"£& B. 
Aus  a-Oximino-n-caprons&ureathylester  und  Nitrosylschwefelsäure  in  85%iger  Ameisensäure 
(Kowdo,  Bio.Z.  88,  409).  —  Im  Vakuum  destillierbar. 

a-Oxlmino-n-oapronsäureäthylester  CA.O.N  -  ^''^'^'^/lÄS'SS; 
PO  -r  H  Ä  Aus  a-Acetvl-n-caprons&ureathylester  und  Natnumathylat  in  Alkohol  beim 
ffil^TO  J^tattritS  30^40»  (Kokdo,  yBio.Z.  88,  408).  -  F:  57«  (K.),  42«  HlCKS, 
S^m,5M)K:  151-152»  (K.).  -  Die  Lösung  in  85»/0iger  Ameisensaure  gibt  mit 
Nitrosylschwefelsäure  a-Oxo-n-capronsaureathylester  (K.). 

Bemicarbazon  des  a-Oxo-n-oapronsäure-äthylesters  C,H„08N3  =  ^*'\£Kfl*' 
C(:N  ?S%  NH,)CO,C,H6.   Prismen  (aus  Methanol).  F:  149«  (Ko*no,  Bxo.Z.  88,  4*0). 

2     2-Oxo-pentan-carbonsäure-(l),  ß-Oxo-n-capronsäure ,  Butyrytesrtg- 
säure  C6H10O,  =  CH8CH,CHiCOCHaCOtH. 

Äthyleeter  C,H1403  =  CH.CH.CH.COCH.CO.CÄ  (S.M).  B.  Man  setzt  zu 
ÄthylDutyrot  (1  Mol)  in  deinen  Portionen  abwechselnd  Nateium  und  Äthylacetat  (je  1,5  Mol 
unter  schwachem  Erwärmen  hinzu;  Reinigung  über  das  Kupfersalz  (Wahl,  C. ,r.  162,  tftt, 
a  ,3k  rai  «a  Ä47>  —  Rd  ,•  85—88°  (W.).  —  Bei  Einw.  von  Stickoxyden  auf  die  Losung  in 
Acetn^kS  Stellt  «^b^n-ciproUureathylester  (W.;  W;,  £oll,  C  r.  164  1237; 
Äf41  18,  342).  Liefert  mit  HNO,  in  Eisessig  ein  Öl  (/S-Oxo-a-oximmo-n-capron^ureathyl. 
ester?),  das  mit  Phenylhydrazin  4-Oximino-3-propyl-l-phenyl-pyrazolon-(5)  gibt  (W.,  D.» 
RZ  Ulla  2681  —  Cu(CaH„Oa),.  Grüne  Krystalle.  F:  125— 126°.  Geht  beim  Kochen  mit 
Sthtnofteüweise  inTÄ-m.&O.Cu.O^^.CO.-C.H,  (blaue  Nadeln 
aus  Methanol)  über  (W.,  Cr.  162,  97;  A.  eh.  [8]  23,  551  \. 

nropUmsäure,  Hamolävulinsäure  C8H1003  =  CH8CH1COCH1CHtCOtH  (S.684). 

B  Durch  Oxydation  von  l-Methyl-2-athyl-cyclopenten-(l)-on-(5)  CH, C(CN)  -CO,  •  C,H, 

mit  KMnO*  (Blaise,   Cr.  168,   710).    Aus  2-[a-Carbathoxy-  i  ^.r/rni  \.cct  -f!  H. 

^h^S]  3^yan-p^^^  C0»  C'H» 

(s.  'nebenstehende    Formel)   (Syst.  No.  3369)    oder   der    ent-        «* 
sprechenden  N-Methyl-Verbindung  bei  nacheinanderfolgendem  Kwhen  mit  Kalilauge  und 
Salzsäure  (Campbell,  Thobpk,  Soc.  97,  1315).  -  F:  32»;  KpM:  183»  (C,  Th.). 

Semioarbaaon  C^O.N»  =  CT,.C^-Q:N.NH-(X)-OTJ-CT1-CHi.OOiH.  Prismen 
(aus  Alkohol).    F:  176»  (Zus.)  (Campbell,  Thobpk,  Soc.  97,  1315). 

Ester  des  a-Oxy-iBobutterBäureäthylesters  <\«H»o05  =  CH8-CH,COCH,*UI.« 
OO-O-CtCHiVCCVCA-  *•  Bei  Einw  von  Alkohol  auf  dxe^ure^ ^™^^fth£ 
zinkjodid  und  Succinyl-bis-[a.oxy-isobutyrylchlond]  (_CH«C0-0C(CH8)t-COU)t  ge- 
wonnenen Produktes  (Blaise,  Cr.  168,  506).  -  Kp:  160-161«. 

IFiSXljä^^  S  SÄ  Ozonii  mit  WTr  (Habb^ 
NmiuiHEiMEB  C  1918 II  993).  Aus  1.2-Dimethyl-cyclohexen-(l)-on-(3)  und  KMnO.  (Köm 
SSSS£,lS  Rosexbusch,  ^.  400,  84)  Aus  l-Methyl-2-isopropyl-cycrohexen- 
<lESs)mS  KMn04  (ItascxMANW,  B.  46,  2704).  Zur  Bildung  aus  Dihydroresorcin  benn 
Erhrtzln  m*  Barvtwasser  nach  Vobxändeb  (A  294,  272)  vgl  auch  *™^^*«i; 
Aus  ^Oxo-pentan-tricarbonsaure-(1.1.3)-triathylester  beim  Kochen  "JJ^'SSSS 
(R.,  ifefo.  «!l52).  -  Ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig,  bei  Wasserbadtemperatw 
erheblich  flüchtig  (Küsteb,  Welleb,  ff.  99,  231).  -  C,H10O8  +  H,O.   F:  38»  <H.,  N.).   I« 

sehr  wenig  flüchtig  mit  Wasserdampf  (K.,  W.).  

v-A^tyl-butLr.&ure.emioarba.on  C7H18O.N8 - HJ* -00  ^N^^^-CH.- 

rar  VÄW    /Q     A»Ä>      TT-    175«  (KÖTZ     BLENDEBMASW,   MAHNEST,   ROSKNBtrSGH,   A.   400, 

2fc2 .^»^DtÄaJ;^ !  «Ä  S?  krystallwasserhaltige  Produkt  wird  im  Vakuum 
über  Schwefelsaure  langsam  wasserfrei  (D.). 

Kftr^WMSSETÄir.  2,  lÄ*-  Liefert  mit  a-Brom-isoDutteraaureathylester 

und  Zink  in  Ben»ol  die  Verbindung  CA.0ICqC^;>C<cWcHI>CH-  <**  N°"  »"> 
und  4.6-Dunethyl-hexen-(3)-dicarbonBaure-(l  .5)-diathyIester. 
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Methylester  C7HuO,  =  CH8CHtCOGH(CH,)C08-CH,  (8.  686).  B.  Aus  1.3-Di- 
methyl-cyclobutandion-(2.4)-carbonsäure-(l)-methylester  bei  längerem  Koohen  mit  Wasser 
(Schbobteb,  B.  49,  2710).  —  Kp«:  80°. 

6.  1  -  Oxo  -3-  methyl  -  butan  -  carbonsäure  -  (1) ,  a  -  Oxo  -  isocapronsäure, 
Isovalerylameisensäure  CeH10O,  =  (CHsj.CHCH.COCOjH  (8.  689).  B.  Aus  dem 
Amid  durch  Erwarmen  mit  Salzsäure  (D:  1,1)  (Plattneb,  M .  36, 908).  —  Das  Ammoniumsalz 
liefert  bei  Durchblutung  der  isolierten  Leber  optisch-aktives,  wahrscheinlich  linksdrehendes 
Leucin  (Embden,  Schmitz,  Bio.Z.  88,  404).  —  AgCeH908.  Gelblichweiße,  lichtempfindliche 
Krystallkörner.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (Pl.). 

a-Isonitroso-isobutylessigsäure,  a-Oximlno-isooapronsätire  ^HU08N=(CH8)«CH' 
CH,-C(:NOH)CO,H  (8.  690).  F:  160—151°  (Hicks,  Soc.  118,  656).  Elektrolytische  Disso- 
ziationskonstante k  bei  25°:  5,6x10-*. 

a-Oxo-isocapronsäureamid  C6HnOaN  =  (CH^CHCH.COCONHg.  B.  Als 
Nebenprodukt  bei  Einw.  von  KCN  auf  Isovaleriaiu&ureanhydrid  und  Verseifung  des  Reaktions- 
produktes mit  starker  Schwefelsäure  (Plattneb,  M.  86,  907).  —  Krystalle  (aus  Benzol). 
F:  60°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Petroläther. 

7.  l-Oxo-2'tnethyl-butan-carbonsäure-(l),  a-Oxo-ß-methyl-n-valerian- 
säure,  Methyiathylbrenztraubensäure  C6H10O8  =  OTj-CHj-CHfCHs)- CO -00,11 
(8.  690).  Gibt  bei  Einw.  von  Hefe  oder  Hefemacerationssaft  CO.,  d- Amylalkohol, 
linksdrehende  Methyläthylessigsäure  und  eine  geringe  Menge  l-Methy&thylacetaldehyd; 
die  unangegriffene  Methyiathylbrenztraubensäure  ist  linksdrehend  (Neubebg,  Petebson, 
Bio.  Z.  67,  32).  Bei  Einw.  von  Fäulnisbakterien  entstehen  Ameisensäure,  Methyläthylessig- 
säure von  schwacher  Rechtsdrehung  und  andere  Verbindungen  (N.,  Rewald,  Bio.  Z.  71, 122). 
—  Phenylhydrazon  C18H1908N2.   F:  132—133°  (Wislioenus,  Silbeestein,  B.  48,  1835). 

8.  3  -  Oxo  -2-  methyl  -  butan  -  carbonsäure  -  (1) ,    ß  -  Acetul  -  buttersäure, 

ß-Methyl-lävulinsäure  C6H10O8  =  CH8-COCH(CHs)-CH8CO,H  (8.  691).  B.  Beim 
Verseifen  des  aus  Methylisopropenylketon  und  HCN  erhaltenen  Nitrils  (Bayeb  &  Co.,  D.R.P. 
242612;  G.  1912  I,  385).  Man  erhitzt  3-Nitro-4-oxy-l-methyl-benzol  mit  konz.  Schwefelsäure 
und  kocht  die  entstandene  ö-Oxo-3-methyl-2.5-dihydro-furaii-essigsäure-(2)  mit  Barytwasser 
(Pauly,  Gilmoub,  Will,  A.  408,  145).  —  Blättrige  Krystalle.  F:  31,5°;  Kp«:  140—141°; 
Di':  1,0932;  ng:  1,4443  (P.,  G.,  W.).  —  Liefert  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  50xo-2.3-dimethyl-2.5-dihydro-furan  (?)  (P.,  G.,  W.,  A.  408,  151).  Gibt  mit  KOH 
und  Brom  Bromoform  und  Methylbernsteinsäure  (P.,  G.,  W.).  —  Ba(C,H908)8.  Gummi- 
artig (P.,  G.,  W.).  —  Phenylhydrazon  CttHMOaN'l.  F:  125°  (P.,  G.,  W.,  A.  408,  146).  — 
p-Nitro-phenylhydrazon  C18H1604N8.    F:  168—169°  (P.,  G.,  W.). 

Semioarbazon  C^jOaN,  =  CH8C(:NNHCONH,)CH(CH8)CH.-C01H  (8.691). 
Nädelchen.  F:  178—179°  (Pauly,  Gilmoub,  Will,  A.  408, 146).  Sohwer  löslich  in  Wasser. 

Methylester  C7H1«03  =  CH8CO-CH(CH8)-CHt-COa-CH8.  B.  Aus  0-Methyl-lävulin- 
säure  oder  5-Oxo-3-methyl-2.6-dmydro-furan-essigBäure-(2)  beim  Kochen  mit  Methanol 
und  H.S04  (Pauly,  Gilmoub,  Will,  A.  408,  147).  —  Kp,«,:  199,7—200,2°  (korr.).  Kp«,: 
8^-83*.  Df:  1,022;  D?:  0,9786.  ng:  1,4052.  —  Phenylhydrazon  CuHuOjN,.  F:  88° 
(P.,  G.,  W.,  A.  403, 148).  —  p-Nitro-phenylhydrazon  (^„O«^-  FT  147«  (P„  G.,  W.). 

Äthylester  C8HM08  =  CH8COCH(CH8)CHaCOI-C8H5  (8.  691).  B.  Analog  dem 
Methylester  (Pauly,  Gilmoub,  Will,  A.  408,  149).  —  Kp:  208°.    Df:  0,989. 

9.  2-Oxo-pentan-carbonsäure-(3),  a-Acetyl-buUersäure,  a-Äthyl-acet- 
essigsäure  C8H10O8  =  CH8COCH(CtHB)C08H. 

a  -  Äthyl  -  aoetessigsäureäthylester ,  Äthylacetessigester  C8Hu08  =  CH.  •  CO  * 
CH(C,H5):CO,-ClHe  (8.  691).  Enthält  etwa  3%  Enol  (Meyeb,  B.  46,  2854).  —  B.  Bei 
50-stdg.  Kochen  von  j3-Diäthylamino-crotonsäure4thylester  mit  C,H6I  entsteht  ein  Produkt, 
das  beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  dem  Wasserbad  Äthylacetessigester  liefert  (Robinson, 
Soc.  109,  1044).  —  Kp10:  80°;  DJ8'«:  0,9831  (v.  Auwbbs,  B.  46,  505).  Visoosität  bei  26°: 
0,0169  g/cmseo  (Thole,  Soc.  106,  2011).  nJJ4: 1,4215;  nj?-1:  1,424;  nf*:  1,4294;  nj*4»  1,4343 
(v.  Au.).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  Bixlsckx,  Henbi,  JB.  46,  3630; 
G.  r.  168,  867;  in  Wasser,  Hexan,  Alkohol  und  alkoh.  Natrium&thylat-Lösung:  Hantzsch, 
B.  48,  3074.  Elektrische  Doppelbrechung:  Leiseb,  Abh.  Dtsch.  Bunsen-Qts.  No.  4  [1910], 
8.  70.  Magnetische  Susceirtibilität:  Pascal,  El.  [4]  7, 19;  9,  812;  A.  eh.  [8]  19,  54.  —  Gibt 
bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in  alkoh.  Schwefelsäure  an  Blei-  oder  Cadmiumkathoden 
n-Hexan  (Tafel,  B.  46,  451).  Die  Natriumverbindung  gibt  mit  Amylennitrosat  y-Oximino- 
^./J-dimethyl-a-äthyl-a-aoetyl-n-valeriansfture&thylester  (Wallach,  A.  408,  210). 

Ä-Imliio-o-&thyl-butt6T«Äur6&thyl«Bter  beaw.  /J-Amino-a-&tibyl-oroton«äiire- 
ftthylester  C8H180,N  =  CH8q:NH)-C!H(CtH6)COICtH6bezw.CH,-CJ(NH,);qC,H5)CO,- 
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C.H,  (S.  693).  F:  59-60»;  D?':  0,9526  (Eiskn^ohr,  5.  44,  3207).  n** :  1,4704;  n£*:  1-4756; 
«••.  *  4891 

nitril  beim  Schütteln  mit  verd.  Schwefelsaure  oder  12. n-Salzsaure «  fr«. »  lS-^-192«. 
-  Farblose  Flüssigkeit.  Riecht  Ähnlich  wie  Brenztraubens&ure. u*?P*« J3n  S^dTverd 
D":  Ä  Lelt  löslich  in  verd.  Alkalüaugen.  -Z^^^  Ä^ 
Schwefels&ure.  -  Phenylhydrazon  C^H^N,.  F:.^7*  <M:j  '"  ^  ^N  W-CO- 
SemloarbaBon  des  a-Äthyl-aoetessigsaureniteils  CA^i .  -  g^  <ft»  Nli  CU 
NH.Ä-CN.   Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  180*(ltoa.  J-pr.  [2]  9£ •  ^  „ 

CO,  C,hT^.  Aus  ^llov-a-^yl^t^^^thyl^r  »ÄS 
Alkohol  (Fobstkb,  Nkwman,  Soc.  97,  1365).  —  Ol.   ^Po,«-  **-?°  •  ,_       '  r  w  n  N   - 

Semicarbason  des   «  -  Amdo  -  a  -  ätfryl  -  ^fr^fT^(!^J^^'i^ 
HtNC^NH-N:C(CH?)C(N,)(C,H6)-COt.CtH6.  Nadeln  mit  V.H.0  (aus  Wasser). 

(Forstes,  Nkwman,   Soc.  97,  1366).  „_aJB„w 

0^-THmethyl-acetesHg.aure  C.H„0,  =  CH,CO-C(CH,>,  «V1-        _     .^   ^ 

o.«  -  Dimethyl  - -^«**«^£»S*"  i£ÄS ^  ™ Ä^Ä 
CS.  605;.     Kpu:  74°  (v.  Attwbrs,  B.  46,  508).    1»«      i,uw*.    n«  •     ' 

n?'1:  1,4232;  n^1:  1,4277.  _    ^^  ^/rnr      nn    r"  w 

'    cz.a-DimeLyl.aoef8Big8äureäthyleBter      CA.O, ,=    gfc'a62?g»  ?'$ 1»  gft 

1,418;  n«  :  1,4*öo,  Uy  .    i,**o*yv.  •"•    '  .        ,  OT**n«r«  Haktzsoh,  B.  48,  3058;  46, 

Substanz*  und  der  Lösungen  in  Hexan,  *s^v^aJ££%Z TNo.  4   [1910],  S.  70. 
667.    Elektrische  Doppelbrechung:  Leiser,  4».  ^  ^"^ JT'  _  h  N-CO-NH- 

N:C(CH8)-aCH,)i-COt-CÄ.     Krystalle   (aus   Wasser).     *  •    ia*- 

Am.  Soc.  41,  423).  n  w  n  -    _  CH.Br- CO 'C(CE*)t • 

C  r   160   1124).  —  Kp,,:  113—114°. 


11.    1-Oaso 
säuret     Trimet 


Kristallisiert  in  wasserfreiem LZ^d^SSxtdann  bei  90»  (Richard,  A. ch  [81  21, 
zieht  aus  der  Luft  schnell  V,M<>1  H,0_ an  «^g1^  Trimethylessigsaure  oxydiert  Boe- 
360).  Kp«:  85«;  Kp»:^;  fr).  -  W^^üt  dVm  tapeta  Vol.  £uin  Trimethylacet- 
sehen,  3T  80,  142).    ^rf«rt,  J^^rhitaen    Achm  2lT  371). 

aldehyd  und  Trimethylathyhden^^^  Blattehen 

Trimet^lbrer^aubeMäureoxto "i^YcÄ.  [8]  21,  362),  85-86»  (Knoof,  Lakd- 
(aus  Alkohol)  mit  1  Mol  H.O.  F:  85°  (^™^nffcMid  bei  121°  (Zers.)  (K.,  L.). 
UäMMT.  H.  89,  168);  schnük  in  wasserfreiem  Zustand  bei  1»    l         M _  ^.^ 

TrimothylbransteaubeiMä^^^  A.ch.%  21,  363),  181» 

NH,).COtH.    Krystalle  (aus  Wasser).    F ■  J^f^jjgJbei der  Behandlung  mit  sieden- 
(Zeä.)  (BoTOATJi/r,  (7.  f.  159,  83;  A.ch.  [9]*,  340).       ££    ^  (g    t.  No.  3888)  (B.).    Gibt 
der  virdftanter  Natronlijuge .  S tD^H  ON   (S  242)   B™  Ä.  [i]  26,  385). 
mit  Jod  und  Soda  die  Verbindung  C,HuüJNs  (».  -»a;  ^ »  lß 
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Verbindung  C,HuON8.  B.  Durch  Einw.  von  Jod  auf  TrimethylbrenatraubenB&ure- 
semicarbazon  in  SodalÖBung  (Botxgatjlt,  C.  r.  168,  237;  Bl.  [4]  21, 187;  26,  385).  —  F:  215°. 
Löslich  in  siedendem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  den  meisten  anderen  Lösungsmitteln. 

TrimetbylbrenBtraubensäureaBin  C^-H^N,  =  (CH,),C-C(CO,H):N-N:C5(COfH)- 
C(CH8)8.  Schwefelgelbe  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  F:  207°  (unter  Sublimation)  (Richard, 
A.  eh.  [8]  21,  362). 

TrünethylbrenatraubenBäuremethylester  C-HwO,  =  (OT8)8CCOCOs-CH8.  Farb- 
lose, nach  Cachou  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  160—162°;  KpM:  69—70°;  DJ:  0,994  (Richard, 
A.ch.  [8]  21,  363). 

TrünethylbrenztraubenBänre-methylest«r-oxiin  CjHwO,N  =  (CH8)8C-C(:N'OH)- 
CO,CH8.  Krystalle  (aus  Äther  +  Petrolather).  F:  66°;  Kpw:  125°  (Riohabd,  A.ch.  [8] 
21,  365). 

Trimethylbrenstraubönsäure  -  methylester  -  semloarbason  C8HuO,N8  ==  (CH8)8C  • 
C(:NNHCO  NH8)C08CH8.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  125°  (Richard,  A.ch. 
[8]  21,  365). 

TrimethylbrenBtraubensäureäthylester  C.H1408  =  (CH8)8CCOCOf-C,H6  (8.697). 
KpM:  76—77°;  DJ:  0,965  (Richard,  A.  eh.  [8]  21,  364).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
Ammoniak  auf  100°  die  Verbindung  C^jHjjOjN,  (s.  u.). 

Verbindung  GiJBipOJS!^  B.  Duroh  2-stdg.  Erhitzen  von  Trimethylbrenztrauben- 
saureathylester  mit  afleoh.  Ammoniak  auf  100°  (Riohabd,  A.  eh.  [8]  21,  375).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).    F:  225°. 

Trimethylbrenztraubens&ure  -  äthylester  -  oxim  C8H1808N  =  (CH8)8C  •  C( :  N  •  OH)  • 
C08C8H6.   Krystalle.    F:  22—23°.    Kp«:  131—133°  (Richabd,  A.  eh.  [8]  21,  366). 

Trimethylbrenztraubensäure  -  äthylester  -  semioarbazon  C,H1708N8  =  (CHj^C- 
C(:N-NH-CO-NH2)COtC8H5.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  115°  (Riohabd,  A.  eh. 
[8]  21,  366). 

6.  Oxocarbonsäuren  C7H1203. 

1.  l-Oxo-hexan-carbonsüure-{l),  a-Osco-önanthsäure  C?Hlt08=CH8'[CH8]4* 
CO-COgH.    Über  eine  Säure,  der  diese  Konstitution  zugeschrieben  wird,  s.  S.  245. 

2.  2-Oxo-hexan-carbonsäure-(l)  f  n-Valeryl- essigsaure  C7Hia08  =  CH8- 
[CHj^COCHjCOjH. 

Äthylester  C9H„08  =  CH8- [CH8]8- CO- CH8- CO,  C8Hf  (S.  697).  B.  Aus  Essigester 
und  n-Valeriansaureester  in  Gegenwart  von  Natrium;  Reinigung  über  das  Kupfersalz;  Aus- 
beute 28°/0  der  Theorie  (Wahl,  Doll,  Bl.  [4]  18,  272).  —  Kp«:  110—112°.  —  Liefert,  in 
Äther  +  Essigsaureanhydrid  gelöst,  bei  Einw.  von  Stickoxyden  n-Valeryl-glyoxylsaure- 
athylester  (W.,  D,  Bl.  [4]  18,  342).  —  Cu(C,H1608)8.  Grüne  Nadeln.  F:  91°.  Leioht  löslich 
in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Cu<VH1804  =  CH3  •  [CH8]8  •  C(0  •  Cu  •  O  •  CH8) :  CH  •  CO.  •  CJI6. 
JB.  Aus  dem  Salz  Cu(C,Hw08)8  durch  Kochen  mit  Methanol.  Blaue  Nadeln  (aus  Chloroform 
+  Methanol).   F:  80°. 

3.  4  -  Oxo  -  hexan  -  carbonsäure  -  (1) ,  y-Propionyl  -  buttersäure  C^H^O,  = 
CH„CHlCOCH.CH1-CH8C08H  (8.  697).  B.  {Bei  der  Oxydation  . . .  (Blaisb,  Kobhlbb, 
Cr.  148,  853};  Bl.  [4]  7,  688).  —  p-Nitro-phenylhydrazon  C^H^N,,.  F:  123°  (Bl., 
K). 

4.  ö  -  Oxo  -  hexan  -  carbonsäure  - (1),  i  -  Acetyl  -  n  -  valeriansäure  C^H^O,  = 
CH8-CO-[CH,VC08H  (8.  698).  B.  {Man  führt  Adipinsaurediathylester  ...  (Blaisb, 
Kobhlbb,  G.  r.  148,  490};  Bl.  [4]  7,  221).  Durch  Verseif ung  von  et- Acetyl-  4-cyan-n-valerian- 
saureathylester  mit  siedender  20%iger  Salzsaure  (Dbbick,  Hess,  Am.  8oe.  40,  551).  Aus 
l-Methyl-cyolohexanon-(2)  in  Wasser  durch  Oxydation  mit  Sauerstoff  im  Licht  (Ciamioiak, 
Silbbb,  B.  48,  3079;  R.  A.  L.  [5]  22 II,  342).  —  Sehr  hygroskopisch  (Bl.,  K.).  F:  31—33° 
(C,  S.),  36,5°  (D.,  H.).  Kp,:ca.  135°;  Kp„:  181*  (D.,  H.).  Elektrische  Leitfähigkeit  waßr. 
Lösungen  bei  25°:  D.,  H.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  1,9  X  10~*  (D.,  H.). 
—  NaCjHuO,.  Weiß,  flockig.  Elektrische  Leitfähigkeit  waßr.  Losungen  bei  25°:  D.,  H. 

(5-Aoetyl-n-valeriansäuresemioarbaaon  CgHuOjN,  ==  CSjC^NNHCONH,)« 
[CH,VC08H  (8.  698).  F:  147°  (Ciamiciaw,  Silbbb,  B.  46,  3079;  B.  A.  L.  [51  22 II,  342), 
144°  (Blaisb,  Kobhleb,  Bl.  [4]  7,  222).  —  Leioht  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
(Bl.,  K). 

6- Aoetyl-n-valerlans&ure&thyleBter  C,HM0,  =  CH8  •  CO  •  [CH,]«  •  CO,  •  C,H,  (8. 
Kpu:  120,5°  (Blaisb,  Kobhlbb,  Bl.  [4]  7,  222). 
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CO-^ÄVCO!  CA ^%Bta5e  (aus  Alkohol).   F:  107»  (B^aisk,  Koehi^,  BL  [4] 
7   222) 

^xS™,dSU^Ä2.4)ii»thyle8tMs  mit  Sateiur.,  (RrziOKa.  Bdv.  3,  163).  - 

^^^^^^^^^^^^^^^ 

und  Zink  in  Benzol  die  Verbindung  C,H60,CC(CH,);>C<CHa--CH,>CH  CH»  (8y8t*  *°" 
2619) 

Äthylestor  ^^C&C£^  iBovaleryl- 

aoetessigester  (nach  Fiottbe,  ™;.£^*^^f  t™™  4  896,  6).  In  geringer  Menge 
Chlorid)  bei  Einw  von  Ainmomak  (Fxc^B; ,  Äxzra ^^^r^^J^^ger^ 
dureh  Kondensa^on  ™ J^f*%^^  K^  96-99« 

"•  •  1'*"8'   n°       ■TZ'S   _ ch  .C(.N.NH-CO-NH,)-CH,CH(CH,)CH,-CO,H 

ÄHäBSrÜftÖÖfiS  fall  Mi?S>  — —  2.4-Dim^ylpiperidin  «Bd 
lieh  in  Alkohol  und  Äther. 

annuliert.  J<m H. .  Com»«,  ^•^•«r  dlT CiSndWdimeth yladtals  "und  Darlteltang 
Sg£2SrtMSÄÄ»SKÄV^-A-«^i^ll«  r:12(V-126.. 
WÄS,'81  m  W    0.Ä8   HO.   Ohdkk««»«  no»h»  -784!« 
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(43.6)  lind  +200,5°  (14,2  dyn/om):  J.  —  Der  bei  der  elektronischen  Reduktion  ent- 
stehende  Kohlenwasserstoff  C,H16  (Tafel,  Jürgens,  B.  42,  2648)  ist  als  n-Heptan  erkannt 
worden  (T.,  B.  45,  452). 

a-Propyl-acetesaigsäure-äthylester-Bemioarbaason  CjoH^OsN,  =  HjN-CO-NH-N: 
C(CH3)-CH(CHa-CHa-CH8)-CO,-CaH6.  Krystalle.  F:  145— 147°  (Michael,  Am.  Soc.  41,  422). 
a-Fropyl-acetessigsäurenitril  C7HuON  =  CH3CHaCH8CH(COCH3)CN.  B.  Aus 
dem  aus  Diacetonitril,  Natrium  und  Propyljodid  in  Benzol  dargestellten  rohen  Ä-Amino- 
a-nropvl-crotonsäurenitril  beim  Schütteln  mit  20%iger  Schwefelsäure  (Mohe,  J.pr.  [2] 
00,  208).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp„:  100°;  Kp30:  110—111°.  n?:  1,431.  —  Phenyl- 
hydrazon  C^H^.    F:  64°  (Mohr,  J.pr.  [2]  90,  247). 

a-Propyl-aoet©B8igsäure-nitril-Bemioarbazon  C8HHON4  =  H2N-CO-NH-N:C(CH8V 
CH(CH2CH2CH3)-CN.   Prismen  (aus  Alkohol).   F:  166°  (Mohr,  J.pr.  [2]  90,  210). 

10  4-Oxo-2-methyl-pentan-carbon8äure-(2),  a.a-Dimethyl-lüvulin8äure, 
Mesitonsäure  C7Hia03  -  CH8CO-CH8C(CH.)aC02S  (S.  702).  B.  Durch  Oxydation 
von  a.<J-Dioxo-0./3-dimethyl-n-capronsäure  mit  30°/0igem  HaOa  auf  dem  Wasserbad  (Toivonen, 
A  419 ,  207).  Aus  2-Oxy-2.4.4-trimethyl-pyrrolidon-(ö)  und  Salzsäure  im  Rohr  bei  110° 
(Haller,  Batter,  C.  r.  158,  1090).  —  F:  74°  (H.,  B.),  75°  (T.).  —  Wird  bei  der  elektro- 
lytischen Reduktion  in  alkal.  Lösung  zu  a.a  Dimethyl-y-valerolacton ,  in  saurer  Lösung 
außerdem  zu  a-a-Dimethyl-n-valeriansäure  reduziert  (Tafel,  Emmert,  Z.  El.  Ch.  17,  570). 
—  Phenylhydrazon  C13ai8OJSt.    F:  135°  (Toivonen,  A.  419,  208). 

Mesitonsäuresemicarbaaon  C8H1603N8  =  HaNCONH-N:C(CH3)-CHsC(CH3)aC02H 
(8.  702).    F:  197,5°  (Zers.)  (Toivonen,  A.  419,  207). 

11.  2-Oxo-3,3-dimethyl-butan-carbon8äure-(l),  TrimethyUicetyl-esrtg- 
säure,  Mnakolin-a-carbonsüure  C7H1208  =  (CH3)8C-CO-CH2-COaH.  B.  Aus  dem 
Äthylester  durch  Verseif ung  mit  1,5  Mol  30%iger  Kalilauge  (Wahlberg,  B.  44,  2073).  — 
Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  47 — 49°.  Wird  bei  längerem  Aufbewahren  flüssig.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Benzol.  —  Zerfällt  gegen  100°  in  Pinakolin  und  COa.  Die  Lösungen  werden  durch 
FeCl3  violett  gefärbt. 

Äthylester  CÄA  =  (CHs)3CCOCH.COaC2H8.  B.  Aus  dem  Hydrochlorid  des 
Iminoäthyläthers  (s.  u.)  durch  Erwärmen  mit  Wasser  auf  50—60°  (Wahlberg,  B.  44,  2072).  — 
Farblose  Flüssigkeit.    Kp16:  96—97°.    D«":  0,967. 

Amid  C7H1308N  =  (CH3)8CCO-CH8CO-NH2.  B.  Aus  dem  Hydrochlorid  des  Imino- 
äthyläthers (s.  u.)  bei  120—130°  (Widman,  Wahlberg,  B.  44,  2069).  Aus  w-Cyan-pinakolin 
durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Wi.,  Wa.).  —  Tafeln 
(aus  Benzol).  F:  95°.   Leicht  löslich  in  Wasser,  warmem  Benzol,  schwer  in  Äther. 

Iminoäthyläther  C,H1702N  =  (CH3)8C-COCHaC(:NH)OCaHB.  B.  Man  leitet  bei 
0°  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  aus  1  Mol  w-Cyan-pinakolin,  1,5  Mol  absol.  Alkohol  und 
5  Tln.  absol.  Äther  (Widman,  Wahlberg,  B.  44,  2069).  —  C9H1708N+HC1.  Prismen. 
Schmilzt  langsam  erhitzt  bei  131°,  rasch  erhitzt  bei  126 — 127°  unter  Gasentwicklung  und 
Bildung  des  Amids.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  20,^0^  +  2  HCl  H-PtC^-f 
2HaO.    Gelbe  Nadeln.    F:  135°. 

Nitril,  w-Cyan-pinakolin  C7HnON  =  (CH8)8CCOCHaCN.  B.  Das  Kaliumsalz 
entsteht  aus  <u-Brom-pinakolin  in  2  Tbl.  Alkohol  mit  etwas  mehr  als  2  Mol  KCN  in  verd. 
Alkohol  unter  Kühlung  (Widman,  Wahlberg,  B.  44,  2067).  —  Prismen  (aus  Äther  oder 
Gasolin).  F:  68 — 68,5°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol, 
warmem  Alkohol  und  Petroläther,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Äther,  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Kryoskopisches  Verhalten  in  Benzol:  Wi.,  Wa.  —  KC7H10ON.    Schuppen  (aus  Essigester). 

12.  4-Oxo-3-methi/l-pentan-carbon8äure-(2),  a.ß-Dimethyl-ldvulinsäure 

C7H1203  =  CH3-COCH(CH3)CH(CH8)C02H.  B.  Man  kocht  a.a'-Dimethyl-a-acetyl-bern- 
steinsäure-diäthylester  mit  dem  doppelten  Gewicht  Barythydrat  in  wäßr.  Lösung  (Will- 
stätter,  Brossa,  B.  44,  2192).  —  Ol.  Kp12:  145°;  Kp.:  120».  DJ:  1,112.  Mischbar  mit 
Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  Petroläther.  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Mineralsäuren  oder  beim  Destillieren  5-Oxo-2.3.4-trimethyl-4.5-dihydro-furan. 

p-Nitro-phenylhydrazon  CjJI„OJSt.    F:  121—123°  (W.,  Br.,  B.  44,  2194). 

Äthylester  C,H16Os  =  CH8COCH(CH8)-CH(CH8)-C02-C.H6.  Flüssigkeit.  Kp,:  90°. 
DJ:  0,999  (Willstätter,  Brossa,  B.  44,  2193).   Unlöslich  in  Wasser. 

13.  2-Oxo-4-methyl-pentan-carbon8äure-(3),  a-l8opropyl-acete88ig säure, 
a-Aeetyl-isovaleriansäure  C,Hia08  =  (CH8)2CHCH(COCH3)COaH. 

Äthylester  CÄ6Os  =  (CH8)aCHCH(COCH8)C08CaH6  (8.  702).  B.  Aus  a-Iso- 
propyliden-acetessigester  durch  Reduktion  mit  Wasserstoff  unter  1  Atmosphäre  Überdruok 
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in alkoh.  sSwefels&ure  einen  Kohlenwasserstoff  C7HU  (Ergw.  Bd.  I,  S.  60)  (T.). 

essigsaure,  a-Methyl-a-acetyl-buttersäure  C,H1208  =  CH8CO  C(CH8)(i,8±i8)  ^us 

Cle  terCÄ.0,  -  CH8.CO.C(CH8)(C8^^ 
B.  46,  506).    DJ-7o,9734.    n^:  1,4238;  n*':  1-*»*»^8J "**  ^Ä*  VC  H  )• 

Semioarbaaon  des  Ätfcylesters  CÄÄ»,»  H.NCO  NHN:C(CH8)C(CH3)(C8H5) 
C08-C8H6.    Krystalle.    F:  122°  (Michael,  ^w.  Soc.  41,  423). 

önanths&ure  CH8-[CH8]4CO^C08H.   JS.  at^ü  "^T^o.  45    892;  C.  1911 II,  1914; 

!?  rhÄa%^:  «^SfSKrSäiA  ^ÄÄÄu*.  -GiH  bei 

iXnL^ffi'mH.  KJfcO.  Ametonrture.  -  Da»  in  Methanol  »bwer  loehche  Sem.- 
carbazon  schmilzt  bei  178,5°. 

7.  Oxocarbonsäuren  C8H1403. 

„ropion.«««  C.H..O,  -  5'WAl  YjW  ^  _  Walle  <aueTther+ 

produkte.  mit  25°/„iger  BehwAWta.  auf  ^cJiTof  GrtS  Ä  UnlOelfch in 
furan  (Bl.,  K.,  C.  r.  148,  <™if;W'j«4)-  7-S(&  A'V +H  cTHSoekopiKihe  Bl&tt- 
Sen  ""IS fH*0)  +ä,o'  MÄw  ft£? üfbe'ÄÄ  kaLn  Waeae, 
0henp7N?°ÄnylnydraIon  C.H„0,N,    F:  162»  (Bu.  K.,  B.  t^» 

ÄS-    C,H„Os  =  CHs[CH,VCO-CH,-CH,.CO,.CH,.     Farblose    Floaa.gke.t. 

KV"iZ^  C;Ä4iäi:2^,VOO.CH,CH,CO,CsH,  Farb,™  Fähigkeit. 
Kp16:  125»  (Bl.,  K.,  B7.  [4]  7,  227). 

n-valeriansäure  C8H„08  =  CH8-CH8  CO  Lc£«  V Yll  7  222.  —  Krystalle  (aus  Wasser 
Buon,  Konm  «7.  r.  148,  490  vgl.  ^^^^l^l^r^vch Natriumamal- 
oder  Benzol  +  Petrol&ther).    Kp9:  JW-161  .         ™j^mfa  GeKenwar? von  Platinchlorid  zu 

H.O.  Etwas  hygroskopische  Nadeln^  .C(.N.NH.C0.NH8).[CHa]4C02H.     Krystalle 

(aus  KfffiK  Ä^tSaftSäcS  LungsmiU^und  in  Wasser  (B*., 
K-'MXe7;t!fU.O,  =  CH8.CH8.CO.[CH8VC08-CH,   Flüssigkeit.   KPu:  122-123» 

^'jLuÄ3  W-^^^1^"^1*  '*  W"  ^^  KPl': 
125»  (Bl..  K.,  ä.  [4]  7,  223).  .C(-N-NH-CO-NHt)-[CH,V 

Semioarbason  de»  Athylesters  WÄ7BfftC(f4]  ^3) 
CO,-C,HB.   Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  88,5»  (Bl.,  ±v.,  jh.  L*J  '.  *«/ 

Semicarbazon  CyfyOjN,  =  H^.  CÜH^,^  o  7wErew   Bd.  I,  S.  124)  entsteht  bei 
dem  Gemisch  von  2.6-D/methyl-non^ieMlJ  ^  ^^MErgw^W.  1,        ^^  gemi. 

Einw.  von  Ozon  eine  ™!S^^25^lSS  - Sein  (aus  Waeser  oder  verd.  Methanol), 
carbazid  umgesetzt  wird  (Rote,  A.  402,  167).  —  JNaaem  <aus  w*» 

jp.  i"0    130» 

4     4-Oxo^-me^l-Ä^»-e«^^*^-^'     y-Isobutyryl-  buttersäure 

C8HM0,  =  (CH3),CH-CÖ-[CH,],-COJH. 
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Semicarbazon  C^fQ^,  =  (CB^CH-Q:N-NH-Op-MH^-^]^H.  B.  1-Iso- 
propyl-cyclopenten-(l)  wird  mit  Ozon  behandelt  und  das  erhaltene  Produkt  Hut  bemi- 
carbazid  umgesetzt  (Mmübwein,  A.  406,  160).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich 
bei  185,5°. 

5  6-  Oxo-2-m#thyl-hexan-carbon8äure-(l),ß-Methyl-d-a*;etyl-n-valerian~ 
säure  C8HM08x=CH,COCH,CHsCH(CHs)CH,CÖ2H.  B.  Durch  Oxydation  von 
dl-1.4-Dimethyl-cyclohexanon-(2)  mit  Cr08  in  heißer  schwefelsaurer  Lösung  (Wallach, 
A.  897,  193).  —  Wird  durch  Hypobromit  zu  0-Methyl-adipinsäure  oxydiert. 

Semicarbazon  CÄ,0,N,  =  H8NCONHN:C(CH,)CH1-CHs-CH(CHs)-CH.'C08H. 
KryBtalle  (aus  Methanol).    F:  146—147°  (W.,  A.  897,  194). 

6  2-Oxo-heptan-carbon8äure-(3),  a-Acetyl-n-capronsüure,  a~Butyl-acet- 
essigsäure  CgB^O,  =  CH8CHaCH,CHaCH(C0CH8)C08H. 

ÄthylesterCuHjsO,  =  CH3[CH8]8CH(C0CH8)C08-CaH5  (8.706)..  B.  AusNatrium, 
acetessigester  und  Butylbromid  in  siedendem  Alkohol  (Organio  Syntheses  7  [New  York 
1927],  S.  36).  —  Gibt  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  an  einer  Bleikathode  in  alkoh. 
Schwefelsäure  bei  55—60°  n-Octan  (Tautcl,  J5.  45,  452;  vgl.  T.,  Jübgbns,  B.  42,  2548).  Gibt 
in  alkoh.  Natriumäthylat-Lösung  beim  Einleiten  von  Äthylnitrit  bei  30—40°  a-Oximino- 
n-capronsäureathylester  (Kondo,  Bio.Z.  38,  408). 

7.  &-Oxo-3-tnethyl~hexan-carbon8äure-(lh  y-Methyt-i-acetyl-n-valerian- 
säure  C8H1408  =  Ga^GOCEtGRiCR^CEL^Ga^COtU1).  B.  Aus  inakt.  1.3  Dimethyl- 
cyclohexanon-(4)  durch  Oxydation  mit  CrO.  (Wallach,  A.  895,  85).  —  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Natriumhypobromit  ^-Methyl-adipins&ure. 

Eine  Saure,  der  die  gleiche  Konstitution  zugeschrieben  wird,  wurde  von  Rttpb, 
Schobkl,  Abego,  5.45,  1531,  aus  Methylpulegen  durch  Ozonspaltung  und  durch  Oxydation 
mit  KMn04  dargestellt;  das  Semicarbazon  dieser  Saure  schmilzt  bei  160°. 

Semioarbazon  C^Oj.N,  =  H8NC0NHN:C(CH8)-CH8CH(CH8)CH1CH8C01H. 
Krystalle  (aus  verd.  Essigsaure).    F:  136—137°  (Wallach,  A.  896,  85). 

8.  2  -  Oxo  -  S-tnethyl-hexan-carbonsäure  -  (3) ,  a-Isobutyl-eiceteartffsäure 
C8H1408  =  (CH8)8CHCH8CH(C0CH8)-C02H. 

Äthyleeter  C10H18O8  =  (CH8)2CHCH8-CH(COCH8)CO.C8Hs  (8.707).  Kp10:  99° 
bis  100°  (Fbeylon,  A.ch.  [8]  19,  555).  Magnetische  Susoeptibilitat:  Pascal,  Bl.  [4]  7,  19; 
9,  812;  A.  eh.  [8]  19,  54.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  in  Alkohol  Isocapron- 
säureäthylester  und  Natriumacetat  (Fb.). 

9.  4-Oxo~2.2-dimethyl-pentan-carbon8äure-(l),  ß.ß-Dimethyl-y-acetyl- 
buttersäure  C8H1408  =  CH8-GOCH.-C(CH8),-CH.-C08H  (8.  707).  B.  Aus  1.1.3-Tri- 
methyl-oyclopentanon-(4)  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  im  Wasserbade  (Wallach, 
A.  414,  332).  —  Darst.  450  g  Malonsäuredimethylester,  320  g  Mesityloxyd,  75  g  Natrium 
und  800  cm"  Methanol  werden  10  Stdn.  gekocht,  das  Reaktionsprodukt  wird  mit  6  1  Wasser 
und  1,6  kg  Baryt  24  Stdn.  im  Autoklaven  auf  150°  erhitzt,  darauf  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  mit  Äther  ausgezogen  (Ruzicka,  Helv.  2,  154).  —  Kp«:  160 — 165°  (R.). 

Semioarbazon  C,H17O.N8  =  CH8-C(:N •NHCONH8)CH|C(CH8).-CHiC08H  (8. 708). 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  168—169°  (Zers.).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  (Wallach, 
A.  414,  332). 

Äthylester  CÄA  -  CH8COCHBC(CH8)8CH8-C08C1H5  (8.708).  Kp18:  110° 
biB  116°  (Ruzicka,  Helv.  2, 155).  —  Liefert  mit  a-Brom-isobuttersäure,  und  Zink  die  Verbindung 

c,H1o,cc(cS;>c<ciir"6^S>CH.  <*"*■  N°- 26«»- 

10.  4-Oa;o-3.3-dimethyl-pentan-carbon8äure-(l),  y.y-IHmethyl-y-<teetyl~ 
buttersäure  C8HM08  =  CH8-COC(CH8),CH1CHtC08H  (8.  708). 

8.  708,  Z.  15  v.  u.  nach  „(Syst.  No.  894)"  schalte  ein  „oder  von  Isolauronsäure  (Syst. 
No.  1285)". 

8.  708,  Z.  14  v.  u.  nach  „Blako,  Bl.  [3]  18,  534"  schalte  ein  „21,  844;". 

11.  2-Oxo-8-methyl~hexan-carbonaäure-(3),  a- Methyl -a-propyl-acet- 
essigsäure  C8H140,  =  CH8  •  CH,  •  CH,  •  C(CH8)(CO  •  CH8)  •  COtH. 

Methylester  CÄ.O,  =  CH8CH8CHaC(CH8)(COCH8).C01-CH8  (8.  709).  B.  Aus 
a-Methyl-aeetessigsäuremethylester,  Propyljodid  und  Natrium  in  Methanol  (Tatel,  B.  46, 

*)  Vgl.  auch  nach  dem  LUeratur-Sohlnßtermin  des  Ergäniuagiwerkes  [1. 1.  1920]  GovcHOT, 
Bl.  [4]  88,  964. 
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449)   —  KP«-  80-84°.  -  Gibt  bei  der  elektrolytischen  Redu^i°nTinGaU^-  Schwefelsäure 
an  Cadmiumkathoden  einen  Kohlenwasserstoff  C8H18  (Ergw.  Bd.  I,  b.  öS). 

12  2-Oxo-4-methvl-hexan-carbon8äure-(3),  a-aeJc-Butyl-acetesrtffsäure 

ÄthvleBter  GÄ.0,  =  CT,-CB.-CSH(C!H,}-CH(CO'CSH,)^(X)t-CtH| JS-  709).  KpM,f „: 
lOt/SÖ^An^Ä  46,  449).  -  Gibt  TU  der  elektrolytischen  *******  m  W 
Schwefelsäure  an  Bleikathoden  bei  65«  einen  Kohlenwasserstoff  C8H18  (Ergw.  Bd.  I,  S.  63). 

13  2-Oxo-3-äthyUpentan-carb<m8äure-<3),     Ka-IMOthyl-atetessigsäure 

fv  Ar  B  44.  3533:  46,  506).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  Bvnj&axi, 
&££'  KrluSwii  HantLsch,  B.  43  3057;  46,  567  Gibt  bei  ^r  eletoolyt^n 
Reduktion  in  waßrig-alkoholischer  Schwefelsaure  an  einer  Bleikathode  bei  55-«0  3-Athyl- 
Iiaxati  IT  ATEL.    B   45.  452;  vgl.  T.,  Jürgens,  JB.  42,  2548).  

Krystalle.   F:  262°  (Michael,  Am.Soc.  41,  423). 

K^f  oCSK    Dl':  0?955 !    -    Beni  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  entsteht  4-Methyl-3- 
tert.-butyl-l -phenyl-pyrazolon-(5) . 

15.  4-Oxo-3.3-dinusthyl-penMn-carb™süure-(2h  X'^^'M'X^&t 
n-valeriansäure.  a.ß.ß-Trirnethyl-lävulin8Üurel)  C8HM08  =tCH»:p°,c™t 
CWCR V COH  B  Durch  Oxydation  des  1.1.2.5-Tetrametbyl-cyclopenten^2  -ons-(4)  mit 
^'KM^Sll^ung^cQ^  0.  r.  163,  285).  -  Wird  durch  NaOCl  zu  Tnmethylbem- 

^ÄoHA=CH,CO«^  KPll:   105-107»  (Loc. 

Cr.  168,  286).  ,       .  , 

stoff  C8H18  (Ergw.  Bd.  I,  S.  63)  (T.).   Gibt  beim  Kochen  mit  Bromwasserstonsaure  K».  i,    ; 
und  Eisessig  a-Methyl-a-isopropyl-aceton  (W.,  H.). 

8.  Oxocarbonsäuren  C,HwOa. 
1.    2-Oa»-oc«an-car&on«Ättre-tt>,  0-Oa»-petarflronsÄure  C,H1903  =  CH3' 

und  önanthsaureätSylesfc*  bei  Einw.  vor 'Natron ^™J^ ^  von  Us^uieanhydrid 
123—126°.  —  Büdet  bei  der  Einw.  von  Stickoxyden  ™^^Jro31vJJ   jua> 
önanthoylglyoxyls&ure&thylester  (W.,  D.,  (7.r.  164,  1238;  2H.  [4]  13,  343). 

CH;.CHi^CO[CHt];.CO,H  fS.  7»J.    *    Vgl.  a.  Blaise,  Koehleb,   Bl.  [4]  7,  224. 

1)  VrI.  da«u  nach  dem  Iiteratur-Schlußtermin  de«  ErgÄn^ungswerke«  [1. 1.  1920]  Babdhan, 

Soc.  1928,  2612. 
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Blattchen  (aus  Äther  +  Petroläther).  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Eisessig,  schwer  in  Petrol- 
äther und  Wasser.  —  Wird  durch  Zink  in  alkal.  Lösung  bei  Gegenwart  von  Platin  zu  6-Oxy- 
octan-oarbonsäure-(l)  reduziert  (Bl.,  K.,  Bl.  [4]  7,  415).  -  KC9H„0,  +  8H.O.  Krysjafle 
(aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  heißem,  ziemlich  schwer  m  kaltem  Wasser.  —  Cu(C,li18t>8),. 
Grünes  Pulver.   Unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln.   Wird  durch  siedenden  Alkohol  reduziert. 

Semioarbazon  <MßJSK  =  CH,CH,.C(:NNHCO^?)[CMB]5-CO,H  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  169°.  Ziemlich  löslich  in  heißem,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  (Bl.,  iL., 
Bl.  [4]  7,  224). 

Methylester  CJ0H18O3  =  CH3CHaCO-[CH8]6-C08-CH8.  Farblose  Flüssigkeit.  Kp81: 
143°  (Bl.,  K.,  Bl  [4]  7,  224). 

Äthylester  CuH,o03  =  CH8CH,CO[CH1]8-CO],-C8H6  (8.  712).  Farblose  Flüssig- 
keit Kp«,  •  153°  (Bl.,  K.,  Bl.  [4]  7,  224).  —  {Geht  unter  der  Einw.  von  trocknem  Natrium- 
äthylat  . . .  in  l-Propylon-(l1)-cyclohexanon-(2)  über  (Bl.,  K.,  C.  r.  148, 1403};  Bl.  [4]  7,  719). 

Äthylester-semioarbazon  C^AAN,  =  CH8-CHa-C(:NNH-CONH2)[CH,]6.CO,- 
C  Hs  Krvstalle  (aus  Äther).  F:  85°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  in  Benzol  und  heißem 
Äther,  schwer  in  kaltem  Äther  (Bl.,  K.,  Bl.  [4]  7,  224). 

3  8-Oxo-octan-carbon8Üure-(l),  &-Oxo-pelargonsäuret  Azelainaldehyd- 
säure  C,H1808  =  OHC-[CHa]7-C08H  (8.  712).  B.  Aus  a-LinolenBäureozonidperoxyd 
(Ergw.  Bd.  n,  S.  216)  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  (Eedmamt,  H.  74,  192).  Entsteht 
anscheinend  bei  der  Einw.  von  Ozon  auf  Ricinolsäure  (Noobduyk,  R.  88,  323).  —  F:  ca. 
70°;  Kpls:  181—182°  (Halle»,  Bbochet,  G.  r.  160,  501).  —  p-Nitro-phenylhydrazon 
C18H8104N3.    F:  129—130°  (Habbies,  A.  874,  365). 

Bemioarbazon  C^iA^s  =  HaN.CO-NHN:CH[CHaVCOaH  (S.  713).  F:  162° 
bis  163°  (Halle»,  Bbochet,  C.  r.  160,  502). 

Methylester  C,oH1808  =  OHC-[CHa]2-COa-CH8.  B.  Durch  Behandeln  des  Ozonids 
CioHaaO,  des  Ricinolsauremethylesters  (S.  138)  mit  Sodalösung  (Halleb,  Bbochet,  C.  r.  160, 
501).  —  Kp»:  140—145°. 

Äthylester  C„Hao08  =  OHC-[CHa]7-C08-CaH6  (8.  713).  Kpia:  151—154°  (Habbies, 
A.  874,  366). 

Diäthylaoetal  des  Azelainaldehydsäureäthylesters,  #.£-Diäthoxy-pelargon- 
säureäthylester  C^O,  =  (CaH6-0)aCH-[CHa]7-COa-CaH6  (8. 713).  DIJ:  0,9682  (Habbies, 
A.  874,  366).    n£:  1,4342;  n£:  1,4367;  n?:  1,4463. 

4.  5  -  Oxo  -2-  methyl  -  heptan  -  carbonsäure  -  (1),  ß  -  Methyl  -6-  propionyl- 

n-valeriansäure  C,H1808  =  CH8-CHa-COCH.-CHa.CH(CH8)CHa-COaH.  B.  Durch 
Oxydation  von  inaktivem  l-Methyl-4-athyl-cyclohexanon-(3)  mit  Chromsaure  (Wallach, 
A.  897,  206). 

Semicarbazon  C10HwO8N8  =  CH8-CHa-C(:NNHCONHa)CHaCHaCH(CH8)CH8- 
COaH.    F:  145°  (Wallach,  A.  887,  206). 

5.  ß-Oxo-2-methyl-heptan-carbonsäure-(l)f  ß-Methyl-e-acetyl-n-capron- 
säure  C9H1608  =  CH8-CO-[CHa]8-CH(CH3)CHa-COaH  (8.  713).  B.  Aus  2.6-Dimethyl- 
decadien-(1.8  und  2.8)  bei  der  Ozonspaltung  (Rttpe,  A.  402, 171).  —  Kpia:  172—174°  (Leseb, 
A.ck.  [8]  26,  237). 

Semicarbazon     Cl0HwO8N.  =  (^8-q:N]mCONHa)-[CMa]8-(H((m8)CHaCOaH 
S.  713) .  Krystalle  (aus  Methanol) ;  F :  141—142°  (L.,  A.  eh.  [8]  26, 237).  Nadeln  (aus  Wasser) ; 
135—136°;   ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (R.,  A.  402,  170). 

6.  ß-Oxo-4-methyl-heptan-carbon8äure-(l),  S-JPropionyf-n-capronsäure 

C,H1(108  =  CH8-CHaCOCH(CH8)-[CHa]8-COaH.  B.  Aus  1-Methyl-l-propionyl-cyclopen- 
tanon-(2)  und  kalter  wäßr.  Kalilauge  (Blaise,  Koehleb,  Bl.  [4]  7,  714,  718).  —  Kp10:  164°. 

Semicarbazon  C10Hj,O3N8  =  CH8  •  CH8  •  C( :  N  •  NH  •  CO  •  NH8)  •  CH(CH8)  •  [CHa]3  •  COaH. 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  139,5°;  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  (Bl.,  K.,  Bl.  [4]  7,  718). 

7.  5-Oxo-4L-äthyl-hexan-carbonsäure-(l),  6-Acetyl-önanthsäure  C„HwOs  = 
CH3  •  CO  •  CH(C8H8)  •  [CH8]8  •  C08H. 

Äthylester  cCh^Os  =  CH8COCH(C8H8)-[CH8]8-C08C8H8  (S.  713).  Vgl.  auch 
Blaise,  Koehleb,  Bl.  [4]  7,  717. 

8.  6- Oxo -2 -methyl- heptan- carbonsäure -(2),  a.a-IHmethyl-6-acetyl- 
n-valeriansäure,  Geronsäure  C^rL-O,  =  CH8-CfOCH8-CH8-CH8C(CH8).-CO.H 
(8.  713).  B.  Durch  Oxydation  von  1.1.3-Trimethyl-cyclohexanon-(2)  mit  3%iger  KMn04- 
Lösung  in  der  Kalte  (Masson,  C.  r.  164,  518).  —  Kp»:  190—191°. 
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Senüoarba^n  0,^,0^,  =  HtN.CONH.N:C(CH^[CHI]3C(CH3),CO,H  (8.  714). 
!"•  164°  (M.). 
J«r?<Xo,  =  CH/co'^.CH.CmCO^CHKMJ.  f«.  714). 

F:  158—169°  (SCH.  &  Co.)-  rnr    nn  n?  • 

?^r-%?'-^lhT  15  ^  gjKÄ  tif  StSSUSBKÄ^i   «umdrehende 

AmorP^r?3^ÄÄeIeÄ£^50-T52o.',Aul^t  le'ieht  ladkk  in  Aftohof, 
jiemlioh  leioht  in  Waaser  uud  Äther  (W.).  „  „  ,,.    .      j..»..»™-.! 

buttersäure  C,H„0,  =  W«^  ^S^„  w  iio   ?WaSct  A.  304,  374).  -  Bei 
3-isopropyl-cyclopentanon-  4    durch  Oxydation  mit  Crü8  (Wallach,  a.  w»,  o    , 
wSSerPWdatton  mit  CrO,  ^tetehV^^glute«Äur*. 

Oxim  CÄ,0^-(CH8),CHC(:NOH)CH,CH(C!H8).CH,CO^.    F.  76-77    (W., 

methyl-cyclohexen-(3)  bei  der  Spaltung  mit  Ozon  in  Km«  JütT««« 
....  J  V_  .  -itoo  n»«.'-  1  0370  n„  •  1.4565;  n}J  •  l,45w;  n*  :  i,«km. 
"Vml^n  <?Ä.o|   =  X*N.lräST,^im,Ä,LCHiCO^ 

?ÄÄ  ÄrfeSÄLVKl,,'Ä  in  •Met-o., 
sehr  leicht  in  Eisessig.  mr-#it*.i    ji   nr^Hih. 

fiSTE'  STA  1^0H^^"Ä^u^a-DÄhy..adipiu84ure.  - 
SSÄXT  ^SrÄÄ'^rgTJueu  Weiten  —  ^ 
SrXrm,  Benzol,  Aceton,  8chwer  in  Methanol  und  Alkohol.  ^.^^ 

A«te«igMter,  NataunAthyUt  und  akt.  Aj»J™°»»? ™      ,  ..  ,\.  (in  3,^1.  p  =  10). 


buttenäure  aus  Apofmehen  C,H„Oa  =  CB,  iaj  w».  «u     i     m 
>)  Vgl.  aüöpropyl-glutarrture.  Ergw.  Bd.  II,  S.  287. 
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(8.  717).  B.  {Durch  Oxydation  von  Apofenohen  . . .  (Bouveault,  Levallois,  G.  r.  148, 182}; 
Bl.  [4]  7,  809;  Wallach,  A.  879,  188).  —  Krystalle.  F:  19°;  [a]{f:  +0,61°  (in  Äther; 
p  =  21)  (W.). 

Oxim  CÄ708N  =  CHsC(:NOH)CHICH[CH(CH,),]CH,C08H.  Talein  (aus  Me- 
thanol).   F:  118—119°  (W.,  A.  379,  186). 

Semioarbazon  C10Hl,O8N8  =  CHaQrN-NHCO-NH^CH^CHtCHtCHsyCH.CO.H 
(8.  717).   Nadeln  (aus  Methanol).    F:  173—175°  (W.,  A.  379,  186). 

15.  2-  Oxo-3.ö-dimethyl-heacan-carbonsäure-(3J ,  a  -  Methyl  -  a  -  isobuty l- 
acetessigsäure  C,H1608  =  (CHs),CHCHaC(CH,)(C08H)COCH8. 

Ätfaylester  C11Ht0O,  =  (CH8).CHCHtC(CH3)(CO1C,H6)COCH8.  B.  Aus  o-Isobutyl- 
aoetessigester,  Natriumamid  und  Methyljodid  in  Benzol  (Freylon,  Ä.ch.  [8]  19,  557).  — 
Kp«,:  115—117°.  DJ:  0,964.  —  Wird  durch  FeCl8  nicht  gefärbt.  Reagiert  nicht  mit  Hydrazin- 
hydrat.    Ist  beständig  gegen  wäßrige  30%ige  Kalilauge  bei  110°. 

16.  3  -  Oxo  -  2.4.4  -  trimethyl  -pentan  -  carbonsäure  -  (2),  Pentamethylacet- 
essigsüure  C,H16Os  =  (CH,)3C  COC(CH8),COBH. 

Äthylester  CuH^O.  =  (CH.J.CCO  C(CH3),- CO.- C2H8.  B.  Aus  3-Oxo-4.4-dimethyl- 
pentan-carbons&ure-(2)-&thylester,  CH3I  und  NaOCjH.  in  siedendem  Alkohol  (Wahlberg, 
B.  44,  2075).  —  KpjS:  98,5—99°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  Penta- 
methylaceton(T).  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  entsteht  eine  Verbindung  vom 
Schmelzpunkt  107 — 108°  (unlöslich  in  Alkali,  leicht  löslich  in  organischen  Mitteln). 

9.  Oxocarbonsäuren  C10H18Os. 

1.  7-Oxo-nonan-carbonsäure-(l),  g-Prqpionyl-önanthsäure  C„,H1803  = 
CH8CH,CO[CH8]6C08H  (8.  718).  Blättchen.  F:  64°  (Blaise,  Koehler,  Bl.  [4J  7, 
225).  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  schwer  in  Wasser.  —  PtyCuH^O;,),.  Nadeln  (aus  viel  sieden- 
dem Wasser). 

Semioarbazon  CuHu03N3  =  CH3  •  CHa  •  C( :  N  •  NH  •  CO  •  NH8)  •  [CH8]8  •  COsH.  Krystalle 
(aus  Eisessig).  F:  184°  (Maquenne  scher  Block).  Leicht  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem 
Eisessig  (Bl.,  K.,  BL  [4]  7,  225). 

Äthylester  C18H2203  =  CH3CH2CO-[CH8]6-COB-C8H5.  Kp16:  157°  (Bl.,  K.,  Bl.  [4] 
7,  225). 

2.  8  -  Oxo  -  nonan  -  carbonsäure  -  (1) ,  17  -  Acetyl  -n-  caprylsäure  CjoHjgO-,  = 
CM3-CO-[CH8VCO,H1).  B.  Durch  Oxydation  von  Undecen-(l)-on-(10)  mit  Permanganat 
(van  Rombttrgh,  A lad.  Amsterdam  Versl.  20  [1911],  195).  —  F:  49°.  — Wird  durch  Chrom- 
säuregemisch zu  Korksäure,  durch  Natriumhypobromit  zu  Azelainsäure  und  CBr4  oxydiert. 

3.  9-Oxo-nonan-carbonsäure-(l) ,  Sebacinaldehydsäure  (^„H^Oa  =  OHC- 
[CH8]g-C08H.  B.  Bei  Einw.  von  Ozon  auf  t.x-Undecylensäure  in  Chloroform  (Noorduyn, 
B.  88,  327).  —  F:  126°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

Semioarbazon  CuHuOtN,  =  H,N  •  CO  •  NH  •  N :  CH  •  [CH2]8  •  C08H.  Krystalle  (aus  verd. 
Alkohol).    F:  168°.    Schwer  löslich  in  Wasser  (N.,  R.  38,  328). 

Methylester  CuH^Oj,  =  OHC[CH„]8-C08CH3.  B.  Aus  t.x-Undecylensäuremethyl- 
ester  beim  Ozonisieren  in  Chloroform  unter  Wasser  (Hardiko,  Walsh,  Weizmann,  80c.  99, 
451).  —  Riecht  angenehm  fruchtartig. 

Metbyiester  -  semioarbazon  C18H8308N8  =  HtN-CO-NH-N:CH-[CH>],-COt-CH3. 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  94—96°  (H.,  W.,  W,  80c.  99,  451). 

4.  ö  -  Oxo  -4-  äthyl  -  heptan  -  carbonsäure  -  (1),  i-Propionyl-önanthsäure 

CioH1808  =  CH3CH2-COCH(C8H6)[CH2]8-C02H.  B.  Aus  1-Äthyl-l-propionyl-cyclopenta- 
non-(2)  und  kalter  wäßr.  Kalilauge  (Blaise,  Koehler,  Bl.  [4]  7,  718).  — Kpu:  177°.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  p-Nitro-phenylhydrazon  (\JlnOJ$s. 
F:  73°  (Quecksilberbad),  83 — 84°  (unscharf,  bei  langsamem  Erhitzen)  (Bl.,  K.). 

Semioarbazon  CnH^O^,  =  CH3  •  CH8  •  C( :  N  NH  •  CO  •  NH.)  •  CH(C8H.)  •  [CH8]8  •  CO.H. 
Krystallpulver  (aus  Alkohol).  F:  158—159°.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  (Bl.,  K., 
Bl.  [4]  7,  719). 

Äthylester  C18H8203  =  CH8CH2CO-CH(CiH6)-[CH2]8COt'C,H5.  Kpu:  136°  (Bl., 
K„  Bl.  [4]  7,  719). 

')  Das  Semioarbazon  des  Äthylesters  schmilzt  bei  102 — 103°  und  ist  identisch  (Misch-Schmelz- 
punkt)  mit  der  von  Büzicka,  Stoll  (Helv.  10,  691)  ausgehend  von  Azelainsäure  gewonnenen 
Verbindung  (Ruz.,  Priy.-Mitt.). 
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5  S-0<M-2.6-dinMthyl-heptan^rbo™äure-W,ß-M 

Jvatr^säure  GAÄ- «ffiWJM'ZÄ    T'JZ, 
Aus  4.5-LMbrom-p-menthanon-(3)  beim  Schütteln  mit  waßr.  Kalilauge  (Wallach,  a.  **«, 

CH.CO.H  (8.  719).   F:  98-99»  (Lbsbb,  A.ch.  [8]  26,  242). 

CO  H  (T  W-  Kxystäle  (aus  Methanol).  F:  164—166°  bei  schnellem,  161—163°  bei  lang- 
samem Erhitzen  (Wallach,  Jl.  414,  293). 

6  6-Oxo-2.2-dimethyl-heptan-carbonsäure-(l), '   A'hPÜ^V'^SSZ 

Alkalilauge  (Leser,  JL  cä.  [8]  26,  256). 

Oxim   C^Ä,01N  =  CH3-C(:NOH)-[CH,]8C(C5H,),CHt-CO,H    fS.    «•    Krystalle 
(aus  Benzol).   F:  93°  (L.,  A.  eh.  [8]  26,  256). 

7  ß  -  Oxo  -  2.6  -  dimethyl  -  heptan  -  carbonsäure  -(1)  tß-  *£<**&};  VoJff6  $ft" 
öLntüsä^re  GÄ.O.-d;-00%<CHi).CHi  CH,CH(CH8)CHtCO,H  fÄ.  W  Vgl. 
auch  Leser,  .4.  cä.  [8]  26,  240. 

8  6-Oxo-4.4-dlmethyl-heptan-carbon8äure-(l),     *'*-Wmethyl-£acetylr- 

(LESira,  4.  cä.  [8]  26,  248).  —  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol  zu  6-Oxy-4.4-dimethyl 
heptan-carbonsaure-(l)  reduziert. 

Oxim  CJ0H19O,N  =  CH8-C(:NOH)CHs-C(CH3)8[CH,],CO]tH   fÄ.   720;.    Vgl.  auch 

L.,  A.ch.  [8]  26,  248.  tt 

Athylester  0,^,0,  =  CH8- CO- CH.-CXGH,),- [<*.].  CO^H,  (S.  720).    Vgl.  auch 
L.,  il.  cä.  [8]  26,  248. 

9  S  -  Oxo  -  2  -  isopropyl  -  hexan  -  carbonsäure  -  (1),  ß-  to°P™PVl  -*-  <%*%*; 
tJvaLiaZäure  CÄÄ-  CH8.COCH2.CHt.CH[CH(CH8)8]CHtCO,H  (vgl.  8.  720)^ 

«\  rtnti a*>h  aktiven  Pränarat  aus  d  -  Carvotanacetondibromid  CjoHibO,  — 
™]  f^^!^-^CmCE)Vm.COtH.  B.  Aus  d-Carvotanacetondibromicf  beim 
^hÄ^Ä^^  414,  284).    -    Kp3:  220-240°.    Erstarrt  in 

^MteSÄ.  -  lÄrt  bei  der  Oxydation  mit  Hypobromit  aktive  /J-Isopropyl- 
adipinsaure.  —  AgC10H1708. 

Oxim  CA.0.N  =  CH3C(:NOH)CH,ACHl9CH[CH(CH3)8]CHI.C08H.  Krystalle 
(aus  Äther  +  Ligroin).    F:  87-89°  (W.,  A.  414,  285). 

Semioarbason  CuH,Mr  «^^S"^^^  ^^^(CH^.CH,- 
CO.H.    Krystalle  (aus  Methanol).    F:  158—159°  (W.,  A.  414,  285). 

b>  Optisch  aktives  Präparat  aus  Tetrahydrocarvon1)  OÄsOs  = j^CP" 
J'  r^.^rfWHTvCH.dö.H      ß.    Durch   Oxydation  von    linksdrehendem  Tetra- 

§Ts8?WauS  4.  414,  286).  -  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Hypobromit  rechtsdrehende 

^Ox^^X^  CH8.C(:N.OH)CH8CHaCH[CH(CH3)i]CHtC08H.  F:  63-^3,5° 

^"slm^atbZn   CXW  =  CH8C(:N.NH.CO-NH.).CH..CH2-CH[CH(CH8).].CH.- 
CO.H.   F:  155—156°  (W.,  4.  414,  286). 

CO,H.   F:  ca.  140°  (unscharf)  (W.,  Ch.,  A.  881,  W). 

•)  Nach  Wallach  (A  414,  286)  war  die  im  Bpto.  (8  720)  betriebene  /»-I.opropyl- 
4-acetyl-n-valeriansäure  au»  Tetrahydroearvon  optisch  inaktiv. 
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10.  Oxocarbonsäuren  C^H^Os. 

1  6-Oxo-2.7-dimethyl-octan-carbonsäure-(3J  oder  4-Oxo-S-methyl- 
2 -Uoprom/l-hexan- carbonsäure -(1),  a  (oder  ßj-Iswrwiß-y-ieobMyryl- 
iuttZfMuleCO  CnH.,0.  «  (OT,)8OTCOC^1.CH8.C&(COtÄrc5ÜH,)s  oder  (CH8)8CH- 
CO-CH,-CH(CH,-COtH)-CH(CH,),(t).  B.  Entsteht  aus  dem  Kohlenwasserstoffgemisch, 
das  beim  Erhitzen  von  l-Methyl-l-[a-oxy-äthyl]-3-isopropyl-cyctopentan  mit  ZnCl,  erhalten 
wird,  durch  Ozonspaltung  (Mbbrwbin,  A.  405,  168).  —  Ol.    Kp«:  180—186". 

2  1-  Ooco-4-methyl-2-iso  butyl-pentan-carbonsäure-(l)f  JHisobutyibrenz- 
träubensäure  CnHÄ  =  [(OT3),CH^CHa],CH-CO;C02H.  B.  »^r  O^atjon  von 
a  a-Diisobutyl-aceton  mitKMn04  in  alkal.  Losung  (Freylon,  A.  cä.  [8]  SO,  101).  — 
Kpi4:  124—126°. 

Oxim   CuHaAN=[(CH8),CHCM8],CM.C(:N-OH);C02H      Blattchen   (aus  Alkohol). 
F-  159—160°  (Zers.)  (Fr.,  A.  eh.  [8]  80,  102).   Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther. 

Semicarbazon  C^EW*,  =  [(<^)|-<»*OTJOT-<JC»A;):N^^-SHr1  .Kry- 
stallpulver  (aus  Äther  +  Petroläther).  E:  165—166»  (Er.,  A.  eh.  [8]  20,  102).  Unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Methanol,  ziemlich  in  Äther,  schwer  in  Ligrom. 
3.  4-Oxo-2.8.3.6-tetramethyl-hexan-carbonsäure-Cl)f  d-Oxo-ßy.y,e-tetro> 
methyl-önanthsäureCO  CuHtoO,  =  (CH,)lqH-(X)-C(C^)l-C^C^)-CHi-COiH(T).  B. 
Eine  Verbindung,  der  vielleicht  diese  Konstitution  zukommt,  entsteht  in  geringer  Menge 
bei  der  Ozonspaltung  des  Kohlenwasserstoff gemisches,  das  beim  Erhitzen  von  1.2.2,3-Tetra- 
methyl-l-[<x-oxy-äthyl]-cyclopentan  mit  ZnCla  erhalten  wird  (Meerwein,  A.  417,  276).  — 
Kp„:  180—185°. 

11.  2-0xo-6.10-dimethyl-undecan-carbonsäure-(3),  ct-Tetrahydro- 
geranyl-acetessigsäure  C14H8603  =  (CHs)2CH.[CHa]3CH(CHs).CH2-CH2- 
CH(COCH3)COaH. 

ÄthyleBterCwH«08=(CH8)aCH[^ 
Aus  8-Brom-2.6-dimethyl-octan  und  Natrium-acetessigester   in  absol.   Alkohol  (Ishizaka, 
B.  47,  2455).  —  Kp«,:  164—166°.  —  Färbt  sich  mit  FeCl8  violett.   Gibt  beim  Behandeln  mit 
3%iger  alkoh.  Kalilauge  Hexahydropseudojonon. 

12.  Oxocarbonsäuren  C16H2808. 

1 .  2  -  Oxo  -  tetradecan  -  carbonsäure  -  (3) ,  a-n-  Undecyl  -  acetessig säure 
C18H8808  =  CH8-[CHa]10-CH(CO-CH8)COaH. 

Äthylester  C^H^O,  =  CH8-[CHa]10- CH(COCH3)- CO, C.H,.  B.  Beim  Erhitzen 
vom  Natrium-acetessigester  mit  Undecyljodid  in  Alkohol  im  Rohr  auf  120°  (Majima,  Naka- 
mura,  B.  48,  1602).  —  öl.  Kpx:  145—150°.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge 
Methyl-n-dodecyl-keton. 

2.  Oxocarbonsäure  C,6H8808.  Bildung  bei  der  Oxydation  von  Tetrahydroelemen 
(Syst.  No.  453)  mit  Ozon  sowie  durch  Oxydation  der  hierbei  erhaltenen  Fraktion  vom  Kp™: 
140-170°  mit  KMn04  in  der  Kalte  (Semmleb,  Liao,  B.  50,  1289).  —  Kp10:  180—193°.  D*°: 
0,9983.  nD :  1,4703.  aD :  —4°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Bromlösung  eine  Dicarbon- 
säure  CjjHjjO^?).  —  Liefert  einen  Methylester  vom  Kpu,:  165—170°. 

13.  8-0xo-hexadecan-carbonsäure-(1),  #-Keto-margarinsäure  C17H3203= 
CH8  •  [CHa]7  •  CO  •  [CH2]7  •  C08H.  B.  Aus  o-Oxy-a-n-ootyl-sebacinsäure  durch  Oxydation 
mit  KMn04  in  wäßr.  Aceton,  beim  Schmelzen  mit  KOH  oder  beim  Erhitzen  mit  60%iger 
Sohwefelsaure  auf  200—220°  (Lb  Sübur,  Withbrs,  Sog.  106,  2806,  2810;  vgl.  Lb  S.,  8oc.  79, 
1315).  —  Tafeln  (aus  Chloroform  -f  Petrol&ther).  F:  78,6°.  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
ziemlich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Essigester,  unlöslich  in  Petrol&ther.  —  Liefert  bei  der  Einw. 
von  wasserfreier  Blausaure  und  etwas  Triathylamin  in  Chloroform,  Hydrolyse  des  entstandenen 
Produktes  mit  gesättigter  alkoh.  Salzsaure  und  Verseifung  des  erhaltenen  Diathylesters  mit 
alkoholisch-wäßriger  Kalilauge  a-Oxy-a-n-octyl-sebacinsäure.  —  AgC17H8108.    Weiß. 

Oxim  C317H8808N==CH8-[CHa]7-C(:NOH)'rCHa]7COaH.  Farbloses  Öl  (Lb  S.,  W., 
8oc.  105,  2807).  —  Gibt  beim  Erwarmen  mit  HaS04  auf  dem  Wasserbad  ein  Gemisch  von 
Amiden,  das  beim  Erhitzen  mit  konz.  SalzB&ure  auf  180°  zu  n-Nonylsäure,  Azelainsäure, 
^-Amino-caprylsäure  und  VOctylamin  hydrolysiert  wird. 
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nlI  ftW=pn  .rrm    a-N-NH-CO-NHJ-rCHJT-CO^H.  Prismen 

(MÄnr"°i£Ä 

«ater   unlöslich  in  Äther  und  Petrolather.  *v.-««i\ 

w5l-t-  <WA  =  CH,-[CH,VCO-[CH,VC<VCH,.    Schuppen  (au,  Methanol). 

¥■  46  5»  (Li  S.,  W-,  Soc.  106,  2806).  »n_i~i> 

Chloroform,  Äther,  Benzol,  heißem  Wasser. 
14.  Oxocarbonsäuren  C18HM03. 

äuÄ^  -CÄi'JiS  in  aaltem W»jer  »hr  wenig l*lioh,  lOehoh  in  heißem 
W««er.   Die  übrigen  Metalleatae  sind  in  Waseer  unlOelioh. 

llure  bei  170-480«  Adipinsäure,  Tridecylaaure  und  n»odeoyl.mm  liefert  (B.,  Ch.,  Cr. 

"*&—  v»?'=^-ic?I']'i1ShSH'voo'CA-  F:  41° (B"  ^ c" 

158    573).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther, 
2.    «-0*o-^£«d«c«n-^^  £j*2£ 

La-R.  &  Co.,  D.R.P.  285991;  C.  1916  H,  609;  Frdl.  18,  81». 
ÄSr^ÄÄ/XS  Xw5ffi^""B»-i.  Cr.  »O, 

Stearinsäure  C„H„0,  =  OT,;  [CH,],CO-  K-B.J,  WJJ»  i,i/^4in.(1).cari)one»uie-(l)    in 
150,  1246;  P.,  Priv.-Mitt.). 

«.Oxo-Btearinsfture   entsteht  vermutlich .bsm. ^^^^^Am),  Postebnak,  Cr. 
in  konz.  Schwefelsaure  und  Verdünnen  der  ^^ .^J^TT r^dukte  aus  ,-Oxo-stearin- 

Heariiuäwre  0„H„O,  =  OH,-  [CHJ>W [S«Sen  ™  feptadioin-(8)H!arboMaure-(l)  in 

160,  1247;  P.,  Priv.-Mitt.). 

15.  5-Oxo. 2.8-dimethyl-4.6-dii8obuty.-no^ 
a!ayy-Tetraisobutyl-acetessigsäure  CÄ08  =  [(C3I,)8CH.CH8]aui  ou 

qcH^cmfCH^vcOjH. 
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ÄthyleBterC„H„03  =  [(CM3),CHCHJ,CMCO.C[OTa-CH(CH8)9],CO^C1H1i.  ^.Ent- 
steht in  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Polyoxymethylen  auf  Dusobutyl-bromessigsäure- 
äthvlester  in  Gegenwart  von  Magnesiumamalgam  in  Äther  (Freylon,  A.  eh.  [8]  20,  83).  — 
Krystalle  (aus  Petrolather).  F:  59—60°.  Kp15:  193—194°.  —  Laßt  sich  weder  durch  wäßrige 
oder  alkoholische  Kalilauge,  noch  durch  konz.  Schwefelsäure  verseifen. 

16.  12-Oxo-eikosan-carbonsäure-O),  ^-Keto-henelkosylsäure  C21HM08 
=  CH3 •  [CH2]7 •  CO •  [CH2]U •  COaH.  B.  Aus  120xy-eikosan-dicarbonsäure-(1.12)  und 
KMn04  in  wäßr.  Aceton  beim  Erwärmen  (Le  Suettr,  Withbrs,  Soc.  105,  2815).  —  Tafeln 
(aus  Aceton).  F:  89—90°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  Benzol,  Äther, 
unlöslich  in  Petrolather.  —  Wird  durch  amalgamiertes  Zink  und  konz.  Salzsäure  zu  Eikosan- 
carbonsäure-(l)  reduziert  (Le  S.,  W.,  Soc.  107,  737).  —  AgC21H8908.    Weiß. 

Oxim  C„H4103N  =  OT3-[CH2]7C(:N-0HHCH2]u-C02H.  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  ein  Gemißch  von  Amiden,  das  beim  Erhitzen  mit 
konz.  Salzsäure  auf  180°  Pelargonsäure,  Brassylsäure,  ^-Amino-laurinsäure  und  n-Ootylamin 
gibt  (Le  S.,  W.,  Soc.  105,  2817). 

Semicarbazon  C22H4303N3 .=  CH3-[CH2]7-C(:N-NH-CO-NH,)-[CHil]11-C08H.  Nadeln 
(aus  Aceton).  F:  104 — 105°.  Schwer  löslich  in  siedendem  Aceton  und  Essigester,  unlöslich 
in  Petrolather  und  Äther  (Le  S.,  W.,  Soc.  105,  2816). 

Methylester  C.ÄjOa-CHa-tCHjl^COCCHJu-COj-CHg.  Tafeln  (aus  Methanol). 
]?.  59 — 60°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aceton 
(Le  S.,  W.,  Soc.  105,  2816). 

Äthylester  C83H4408  =  CH3  •  [CH2]7  •  CO  •  [CH2]U  •  C08-C2H6.  Blättchen  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  56°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  anderen  organischen  Flüssig- 
keiten (Le  S.,  W.,  Soc.  105,  2816). 

17.  13-0xo-heneikosan-carbonsäure-(1),  r-Oxo-behensäure,  v-Keto- 
behensäure  C82H4203  -  CH3.[CH2]7.CO-.[CH2]12-C02H  (S.  726).  Umsetzung 
mit  unterphosphoriger  Säure  zu  einem  phosphorhaltigen  Produkt  (krystallinisches  Pulver  aus 
Essigsäure;  F:  etwa  130°):  Hoffmann-La  Eoche  &  Co.,  D.R.P.  280411 ;  G.  1915  I,  70;  Frdl. 
12,  818. 

b)  Oxo-carbonsäuren  CnH2ll-403. 

1.  Oxocarbonsäuren  C4H403. 

1 .  3-  Oaco  -  propen  -  (1)  -  carbonsäure  -  (1) ,  Maleinaldehydsäure  C4H40s  = 

HC CO. 

OHCCH:CHCOaH  bezw.  „^«jj  QH  /O  (S.  727).  B.  Bei  längerer  Einw.  von  Sonnen- 
licht auf  eine  wäßr.  Lösung  von  Brenzschleimsäure  in  Sauerstoffatmosphäre  (Ciamician, 
Silber,  B.  46,  1563;  R.  A.  L.  [5]  221,  645). 

Oxim  C4H608N  =  HON:CHCH:CHCOaH  (S.  727).  Verpufft  bei  130°;  unlöslich 
in  Benzol  (Ciamician,  Silber,  B.  46,  1564;  R.A.L.  [5]  221,  545). 

Dibrommaleinaldehydsäure,  Mueobromsäure  C4Ha08Br2  =  OHC-CBr:CBr-CO|H 
(S.  728).  B.  Aus  2.3-Dibrom-buten-(2)-dial-(1.4)  durch  Einw.  von  Bromwasser  (Chavanne, 
A.ch.  [8]  3,  559;  Cr.  153,  187;  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  25,  272). 

2.  l-Oxo-propen-(l)-carbonsäure~(2),  Methylketencarbonsäure  CJELO,  = 
CH8C(:CO)-COIH. 

Dimere  Methylketenoarbonsäuremethylester  und  -äthylester  (XMuO,  =  [CH.» 
C(C08-CH8):CO]8  und  CwHie06 =»  [CH3C(CO.-C8H6):CO]a  sind  als  1.3-Dimethyl-oyclo- 
butandion-(2.4)-dicarbonsäure-(1.3)-ester  (Syst.  No.  1353a)  eingeordnet.  Die  Diskussion  über 
die  Konstitution  ist  auch  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergänzungswerkes  [1.  I. 
1920]  nicht  zum  Abschluß  gelangt;  vgl.  darüber  Sohroeter,  B.  40,  2697;  58, 1917;  59,  977; 
Staudinger,  Schotz,  B.  53,  1105;  Dieckmann,  Wittmann,  B.  66,  3331. 


2.  Oxocarbonsäuren  C6HeOs. 

1.    3-Oxo-buten-(l)-carbonsäure-(l),  ß-Acetyl-acrylsäure  CgE^O,  =  CHS« 
CO  •  CH :  CH  •  C08H  ( S.  731) .  Die  von  Schultz,  Loew  ( B.  42, 677)  bei  der  Einw.  von  rauchender 
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SM  SSÄS  £SS£££  (&£  k  Co.,  D.  R.  P.  242612;  0.  1912 1.  385; 

^pÄnVTydra.on  C.A.O.N,   f.  158°  (RnncES,  viK  IU8S.H.T,  C.  19171,  208). 

■'.    J       „wn        rrrr    r»n  nw.PTT.PO  -flTT      S     Durch  Zersetzen  der  Ozonide 

(P"  Phe^ylhydrazon  C18Hu08N,.    F:  156»  (P.f  G.,  W.,  A.   403,    151;    R.,   v.  H.,  C. 
""p^o-phenylhydrMon  C18H1304N,    F:  227-228»  (R.,  v.  H.,  G.  1916  II,  390; 

Vgl*  O^a  L  LStfraCeHAN  ~  CH3.C(:N-OH)-CH:CH.C02tCH      Nadeln  (aus 
PetrolSSr)    F:  100»  (Rinkes,  van  Hasselt,  C.  1916 II,  390;  vgl.  R.,  v.  H.,  G. 1917 1,  208). 

PH     F-  196°  (Rinkes,  van  Hasselt,  G.  1916 II,  390;  vgl.  R.,  v.  H.,  6.  1917  l,  f»h 

B.  Aus  dem  Oxim  des  ^-Acetyl-acrylsäuremethyleBters  und  Ammoniak  (Rinkes,  van  Hasselt, 
G.  19171,  208).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  233°  (Zers.). 
2.    l-Oax>-buten-(l)-carbon8äure-(2),    Äthylketerwarbonsäure    C6H8Ö8  = 

Bildung  von  Äthylmalonsäurediäthy  toter  und  harzigen  ^odukten  (St., H.). Ort* ^ ^Petrol 
äthermit  einer  Lösung  von  Benzalamlm  m  absol.  Äther  bei  —20    die  Verbindung 
C8H6-  C(C08-C8HBMX>  (gy8t  No  3366)  (gT  ?  B   50>  1038). 

"    Dimerer    ÄthylketencarbonBäureäthylester    a4H„0,  ==  tpaHs  -  c<p^S  *  C»S?i!,?2i* 

Ist  aS^3  SathyKyclobutandion-(2.4)-dicarbonsäure-(1.3)^ 

t~»™W  Di«  Diskussion  über  die  Konstitution  ist  auch  nach  dem  Literatur- Schlußtermin 
ÄganzXwtC[rL1920]  nicht  zum  Abschluß  g^*£2S  ^SSES' 
5  49,  2697;  58, 1917;  69,  977;  Stattdinger,  Schotz,  B.  53, 1105;  Dieckmann,  wittmann, 
B.  65,  3331. 

3.  Oxocarbonsäuren  C6H808. 
1     4-Oxo-penUm-(2)-carl>on8Üure-(l),Hexen-(3)-on-(5)-8äure-(l) 

C8H808  =  CH8.&CH:CHCHa-GOtH.  CGI  .C0CC1CC1. 

2.2.3.4.e.6.e-Heptaohlor.hexen.(3)-on.(6)-Baure.(l)   C,H03C17  =  CC1.-CO  CU.UU 

^Äu^i.  *«  »<*«*  hochschmelzende-  lies  „zunächst  das  niedrigschmelzende-. 

ä^^  S;r bruck  ^  "" 

Erhitzen  mit  Wasser  im  Autoklaven  auf  200»  2-Methyl-buten-(l)-on-(3). 

a^JU^u?lcÄO,  =  CH8.CO.C(:CH.CH8)COaH 

Äthylester  C,£!o,  =  CH8COC(:CHCH8)C02CaH6  (8.  736).  Kp18,5:  98-100»; 
Df:l!S?n?läS46rn5:  ^83;  vf:  1,46109;  n?:  1,46882  (Attweks,  Eisenlohk,  J.pr. 
[2]  84,  100). 

4.  Oxocarbonsäuren  C7H10O8. 

on-(5)-»äure-(l)  C,H„0,  =  CH„-CO-CH:C<CHs)-CH,  CO.H. 
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2.2.4.6.e-Pentaohlor-3-methyl-hexen-(8)-on-(6)-säure-(l)-amid       C7H602NCI5    = 

CHCl,-CO-Oa:C(CH3)-<X!l,-CO-NH,  (8.  737).  ,„      *  „      •       »    ,,ro« 

S.  738,  Z.  1  v.  o.  nach  „Nadeln  (aus  50°/0%ger  Essigsäure)     schalte  ein  „t :  175"  . 

2.  2-Oxo-hexen-(ö)-carbon8äur6-(3),    a-Allyl-acetessig  säure    C7H10O3    = 
CH, :  CH  •  CH,  •  CH(CO  •  CH8)  •  COaH. 

Äthylester  C9H1408  =  CH2:CH.OT8-CH(COCH3)COaC2H6/Ä.  738)  B  Beim  Er- 
hitzen von  O-Methyl-acetessigsäureäthylester  (S.  135)  mit  Allylalkohol  und  NH4C1  und  nach- 
folgenden Destillieren  (Claisen,  Priv.-Mitt.).  —  Kp70:  134—136°  (Schmidt,  Haid,  A.  377, 
27).  DU:  0,998  (C).  —  Färbt  sich  bei  der  Einw.  von  Stickoxyden  erst  blau  und  dann  unter 
heftiger  Reaktion  braun  (Sch.,  H.). 

Semioarbazon  des  Äthylesters  C10H17O3N3  =  CH2 :  CH  ■  CH2  •  CH(CO,  ■  C2H5)  •  C(CH3) :  N  • 
NHCONH8.    Krystalle  (aus  Wasser).    F:  125°  (Michael,  Am.  Soc.  41,  423). 

Nitril  C7H,ON  =  CH2:CH-CH2CH(COCH3)-CN.  B.  Man  setzt  das  Natriumderivat 
von  Diacetonitril  mit  Allyljodid  in  Benzol  um  und  schüttelt  das  Reaktionsprodukt  mit 
Schwefelsäure  (Mohr,  J.pr.  [2]  90,  211).  —  Gelbliches  öl.    Kpu:  91—93°.    ntf:  1,4545. 

Semioarbazon  des  Nitrils  C8H12ON4  -  CH2:CHCH2CH(CN)C(CH8):N-NH-CO- 
NH8.   Blattchen.  F:  159°  (Mohr,  J.pr.  [2]  90,  212). 

3.  4-Oxo-2-methyl-penten-(2)-carbon8äure-(3) ,     a-Isopropyliden-acet- 
essigsäure  C^H^Oa  =  (CH3)2C:C(CO-CH3)C02H. 

Äthylester  C9H1403  -  (CH3)8C:C(COCH3)-C02-C2H6  (S.  738).  Bei  der  Darstellung 
nach  Pauly  (B.  80,  483)  kann  Chinolin  durch  Diäthylanilin  ersetzt  werden  (Scheiber, 
Meisel,  B.  48,  253).  —  Kp8:  89—91°  (Skita,  Ritter,  B.  43,  3396);  Kp15:  104—105°;  D«7'8: 
0,9959;  n£*:  1,44915;  nj,9'9:  1,45233;  n^'B:  1,46024;  n"'*:  1,46729  (Auwers,  Eisenlohr,  J.  pr. 
[2]  84,  101).  —  Gibt  bei  der  Ozonspaltung  Aceton  und  a./3-Dioxo-buttersäureäthylester 
(Sch.,  M.).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Wasserstoff  unter  1  Atmosphäre  Überdruck  in  Gegen- 
wart von  kolloidalem  Palladium  Isopropylacetessigester  (Sk.,  R.).  Verbindet  sich  mit  Natrium- 
malonester  zu  einem  öl,  das  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  1.1-Dimethyl- 
cyclohexandion-(3.5)-dicarbonsäure-(2.6)-diäthylester  ergibt  (Sch.,  M.).  Mit  Cyanessigsäure- 
methyl-  bezw.  -äthylester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  entstehen  die  Verbindungen 
CjjHhOjN,  bezw.  C18HMOaN,  (s.  u.)  (Sch.,  M.).  Gibt  mit  FeCl3  eine  schwache  Rotfärbung 
(Sch.,  M.). 

/CH(CN)COx 

Verbindung    CuH^OgN,    =    CH8-HCr  J>CH8  (?).    B.    Aus 

MÜ/H==C.  CH(CN)  •  C08  *  CH3 
Isopropylidencyanessigsäuremethylester  in  Gegenwart  von  Alkaliäthylat  oder  Natrium- 
acetessigegter  (Schetber,  Meisel,  B.  48,  258).  Aus  Isopropylidenacetessigester  und  Cvan- 
essigsäuremethylester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Sch.,  M.,  B.  48,  254).  —  Blätt- 
chen (aus  Alkohol  -f  Wasser).  F:  178°.  Gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Äthylester 
GsHuOjN,  (8.  u.).   Reaktion  mit  Semicarbazid:  Sch.,  M. 

X!H(CN)-(X\ 

Verbindung  C,8H1408N,  =  CH8HC<^  ^CH,  (?).  B.  Auslso- 

M2H  -(/i  CH(CN)  •  C08  •  C8H5 
ropylidenmalonsäurediäthylester  und  Natriumcyanessigsäureäthylester  (Scheiber,  Meisel, 
h  48,  252).  Aus  Isopropylidencyanessigsäureäthylester  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Alkali- 
äthylat oder  der  Natriumverbindungen  des  Malonesters,  Cyanessigesters  und  Acetessigesters 
(Sch.,  M.).  Aus  Isopropylidenacetessigester  und  Cyanessigsäureäthylester  in  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  (Sch.,  M.).  —  Blättohen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  135°  (Zers.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  Chloroform.  Löslich  in  Alkalicarbonat-Lösungen 
mit  gelber  Farbe.  —  Spaltet  beim  Aufbewahren  unter  Gelbfärbung  Blausäure  ab.  Bei  der 
Oxydation  mit  KMn04  wird  Blausäure  abgespalten.  Beim  Kochen  mit  Baryt  wird  NH8 
entwickelt.  Reaktion  mit  Semicarbazid  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung:  Sch.,  M.  FeCl3 
gibt  in  alkoh.  Lösung  erst  Grün-,  dann  Rotfärbung. 

5.  5-0xo-2-isopropyl-hexen-(1)-carbonsäure-(1),  /S-Thujaketonsäure 
C10H,eO,  =  CH,  •  CO  •  CH,  •  CH,  •  qCxt(CH,),] :  CH  •  CO,H  (S.  740).  Bei  der  Reduk. 
tion  des  Natriumsalzes  in  wäßr.  Lösung  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem 
Palladium  entsteht  Dihydrothujaketonsäure  (Wallach,  Challenger,  A.  881,  83). 

Methylester  GuHyp,  =  CH,COCMt-C!H,C[CH(CH^I]:CHCO,-CH,(T).  B.  Aus 
dem  Methylester  der  a-Thujaketonsäure  (Syst.  No.  1284)  bei  der  Destillation  im  Vakuum 
(Östuhg,  Soc.  101,  470).  —  DJ*':  0,9940.  nT-  1,46422;  nff-":  1,46708;  nfm:  1,47571;  nS*: 
1,48292. 


S 
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c)  Oxo-carbonsäure  CnH2n-603. 
2-0xo-6M0-dimethyl-undecadien-(5.9oder5.10)-ca^onsäure-(^, 
a-Geranyl-acetessigsäure   C14H2208  -  (CH,)2C:CH-CHa.  OVOWjCH- 
CH9.CH(CO.CH8)-COsH  oder  CH2:C(CHS)  •  CH2  •  CH,  •  CH2  •  C(CH8) :  CH  CH2- 
CH(CO  •  CH8)  •  C02H  oder  Gemisch  beider. 

Äthvlester  C,.H„0».  B.  Aus  Acetessigester  und  Geranylbromid  in  Alkohol  in  Gegenwart 
von  NSSSylÄi  V-10»  (Dn«W  1W1 II,  138).  B£^  **£» 
von  Geranvlchlorid  mit  Natriumacetessigester  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  (Fobster, 
Cardwe^l. Soc.  108, 1345;  vgl.  a.  Kebschbattm,  B.  46, 1735).  -  Angenehm  riechende  Flussig- 
hSTS?  180»  (F,C.);  Kp.:  145»  (D.,  L.).  D»:  0,962;  nD:  1,469  (F.,  C).  -  Gibt  mit  FeÖI3 
fn  a*lkX6Losung  Purpurfä?bung  (F.,  C).  Liefert  bei  der  Verseif ung  mit  alkoh.  Kalilauge 
(D.,  L.)  oder  BarytwaBser  (F.,  C.)  Geranylaceton. 

d)  Oxo-carbonsäare  CnH2n-803. 

2-Oxo -6.10 -dimethyl-undecatrien- (3.5.9  oder  3.5.10)-carbonsäure-(3), 

CH  CH:C(CO-CH8).C02H   oder   CHa:C(CH8)- [CH2]8C(CH3):CH  .CH:C(CO. 
CH3)-C08H  oder  Gemisch  beider. 

Äthylester  C16HM03  (S .742).  B.  Aus .  Citral  und  Acetessigester ™^7*«Q™ 
Pin«ridin  bei  —15»  bis  —5°  (Knoevenagel,  J.  pr.  [2]  97,  301).  —  KRi.  lab  .  v<  .  VV  ^  ! 
B?H$836 .  nB: 1,5064.  Leicht  löslich  in  siedender  wäßr  Bisulfitlösung.  -  Lagert  sich  bei 
teuerem  Auf  bewahren  oder  bei  der  Destillation  in  /3-Citrylidenacetessigester  um  (S.  258). 
£t  Swerverseifbar;  liefert  mit  konz.  Alkalien  ölige  Sauren.  Gibt  mit  Bromwasserstoff 
£  EteS  b^M-  5»  em  öliges  Hydrobromid,  das  beim  Kochen  mit  Sodalösung  oder  bei  der 
EinwTon  Anilrn  a-Isocitr^lideiLetessigester  (S.  258)  liefert;  dieselbe  Verbindung  entsteht 
auX  aus  a^trylidenacetessigester  behn  Erwärmen  mit  30»/oiger  Schwefelsaure   auf  dem 

^^citrylidenacetessigsäure  C^O,.  B.  Aus  ««^et^gr 
beim  Kochen  mit  starker  wäßr.  Kalilauge  (Knoevenagel,  J.pr.  [2]  97,  306).  —  Krystalle 
(auTÄlKhoS  F:  175»  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  Chloroform,  Eisessig  und 
ÖLfa^ÄÄ  in  Wasser.  -  Gibt  beim  Erhitzen  auf  180°  a-lsojonon  (s.  u  )  Liefert ,  bei 
defcSvdS mit  Permanganat  in  sodaalkalischer  Lösung  bei  höchstens  +3»  die  Saure 
derO^daUon  mrt  renoan^  (JAO«?).    Bei  der  Umsetzung 

defsl^Ä^t  ithyljodid  bildet  sich  a-Witrylidenacetessigester  zurück. 

nl^tononC  H.nO     B.    Aus  a-lsocitrylidenacetessigsäure  bei  180»  (Knoevenagel, 
/.Ä n3S8)Cl8-2K3p18; *22».   DT:  0,950^    n«:  1,5021 -   Liefert ^bei  de, -Oxydation 
mit  Crb8  in  Eisessig  in  sehr  geringer  Menge  eine  Verbindung  CA08(  F. 58  ,  Kp«,,.  «» 
bis  171»;  schwer  löblich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig)  (K.,  J.  pr.  [2]  97,  314  . 

Semicarbazon  des  a-lsojonons  C14H88ON3.    Krystalle  (aus  siedendem  Ateohol) 
F:  205»TÄ ;  löslfch  in  Alkohol,  schwer  lösüch  in  Benzol,  unlöslich  m  Wasser  und  Äther 

^^^^i^o'^^fii^  B.  Ausa-Isocitrylidenacetessksäure  bei  der  Oxydation 

vÄÄÄiÄ^  mitWa88OT  eme 

VerbSduMC^MO,(oderCilH18Oa)  vom  Schmelzpunkt  111». 

h«i  der  Destillation  imVakuum  (Knoevenagel,  J.  pr.  [2]  97,  311).  —  Krystalle.*  .  w*  . 
&ht  benSetm  Sfbetahren  oder  beim  Erhitzen  mit  Alkali  in  die  isomere  Verbindung 

^SÄH^^er^O,?).  B.  Aus  der  rohen  Säure  C18H28p4  (oder 
CH O '? ^^rKÄMät(W^MSöEVENAGEL,  J.pr.  [2]  97,  311).  Aus  äer  isomeren 
CitH.oO*?)  »m/^7r7o  ?\  bei  längerem  Aufbewahren  oder  beim  Erhitzen  mit 
Verbindung  QiÄAl  (od«  C*Ä°»7>  jfifff e^oht  löfllich  m  Waflfler,  Alkohol,  Chloro- 
^S^St^JSS^  kaltem'  Benzol.  Hat  kerne  Säure-Eigenschaften. 
BBILSTBIN'»  Handbuch.    4.  Aufl.    Brg.-Bd.  m/IV. 
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Verbindung  C18H2502N2Br  (oder  C18H2302N2Br?).  B.  Aus  der  Verbindung  Ci,HM08 
(oder  ('12H1RÜ3?)  vom  Schmelzpunkt  111°  und  p-Brom-phenylhydrazin  (Knoevenagel, 
./.  jjt.  [2J  97,  312).  —  Krystalle  (aus  80%igem  Alkohol).    F:  174ö. 

Säure  Cj4H2405  (oder  C14H2206?).  JB.  Aus  a-Isocitiylidenacetessigsäure  bei  der  Oxy- 
dation mit  1,2  Tln.  KMn04  in  sodaalkal.  Lösung  bei  höchstens  +3°  (Knoevenagel,  J.  pr. 
[2]  97,  295,  309).  —  Krystalle  (aus  40°/oigem  Alkohol).  F:  192°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Chloroform,  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol. 

a-Isocitrylidenacetessigester  ClflH2403.  B.  Aus  dem  aus  a-Citrylidenacetessig- 
ester  und  Bromwasserstoff  in  Eisessig  entstehenden  öligen  Hydrobromid  beim  Kochen  mit 
Sodalösung  (Knoevenagel,  J.  pr.  [2]  97,  304).  Aus  a-Citrylidenacetessigester  und  wenig 
*J0%iger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (K.).  —  Tafeln  (aus  80%igem  Alkohol).  Fi  69*. 
Kp12:  164°.  1);°:  1,0056.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und 
Ligroin.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Cr08  eine  Verbindung  C18H1804  (oder  C18H1604?). 

Verbindung  C13H1804  (oder  C13H1604?).  B.  Aus  a-Isocitrylidenacetessigester  in  Eis- 
essig bei  der  Oxydation  mit  Cr03  (Knoevenagel,  J.  pr.  [2]  97,  297,  312).  —  Tafeln  (aus 
Alkohol).  F:  42°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Eisessig,  leicht 
löslich  in  heißem  Benzol  und  Ligroin.  —  Gibt  ein  Semicarbazon  C^Hj^N,  (oder 
C14H1904N3?)  vom  Schmelzpunkt  193°. 

Äthylester  Ci6H2403  aus  a-Citrylidenacetessigester,  Ä-Citrylidenacetessig- 
ester  (S.  742).  B.  Gehört  entgegen  Haarmann,  Reimer  (D.  R.  P.  124227;  C.  1901 II,  902) 
nicht  zu  der  Säure  Ci4H20O8  (S.  742).  —  B.  Bei  längerem  Aufbewahren  oder  bei  mehrfacher 
Destillation  von  a-Citrylidenacetessigester  unter  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  (Knoevenagel, 
./.  pr.  [2]  97,  302,  314).  —  Kp18:  168°.   Df:  1,0329.   n£:  1,5072.   Unlöslich  in  Bisulfitlösung. 

—  Wird  durch  siedende  konz.  Kalilauge  unter  gleichzeitiger  Umlagerung  zu  /?-Pseudo- 
citrylidenacetessigsäure  (s.  u.)  verseift.  Gibt  mit  HBr  in  Eisessig  das  Hydrobromid  des 
ß-Isocitrylidenacetessigesters  (S.  269). 

Kohlenwasserstoff  C13H18.  B.  Aus  /3-Citrylidenacetessigester  und  ZnCL  bei  180° 
(Knoevenagel,  J.  pr.  [2]  97,  322).  —  Charakteristisch  riechendes  öl.  Kp18:  63°.  Df:  0,8619. 
nft:  1,4904.  —  Entfärbt  sodaalkalische  KMn04-Lösung  langsam. 

/S-Pseudocitrylidenacetessigsäure  C14H20O8  (8.  742).  B.  Entsteht  unter  Um- 
lagerung beim  Kochen  von  /?-Citrylidenacetessigester  (s.  o.)  mit  konz.  Kalilauge  (Knoeve- 
nagel, J.pr.  [2]  97,  316).  —  F:  138°  (Zers.).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Benzol,  Ligroin,  Eisessig.  ■ —  Gibt  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
ß-Pseudojonon  (s.  u.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  sodaalkalischer 
Lösung  bei  höchstens  +6°  die  Säure  C8H1203  (s.  u.). 

/3-Pseudojonon  C13H80O.  B.  Aus  Ö-Pseudocitrylidenacetessigsäure  beim  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  (Knoevenagel,  J.  pr.  [2]  97,  320).  —  Schwach  riechendes  öl. 
Kp19:  125°;  Kp23:  130°.    Df :  0,9547.    ntf:  1,49785.    Unlöslich  in  siedender  KHS08-Lösung. 

—  Gibt  ein  bei  152°  schmelzendes  Semicarbazon,  das  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  leicht 
löslich,  in  Wasser  unlöslich  ist. 

Säure  C8H,208,  vielleicht  l-Oxo-5-methyl-hexen-(4)-carbonsäure-(l)  (CH8)2C: 
CH-CH2-CH2-CO'C02H.  B.  Aus  /3-Pseudocitrylidenacetessigsäure  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  in  sodaalkalischer  Lösung  bei  höchstens  +  5°  (Knoevenagel,  J.  pr. 
[2]  97,  318).  —  Nadeln  (aus  20%igem  Alkohol).  F:  192°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  Äther,  leicht  in  Alkohol.  —  Entfärbt  sodaalkalische  Permanganatlösung,  reduziert 
ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Wärme. 

/3-Pseudocitrylidenacetessigester  CieHM08.  JB.  Aus  /3-Pseudocitrylidenacetessig- 
säure  (b.  o.)  und  Alkohol  bei  Gegenwart  von  H8S04  (Knoevenagel,  J.  pr.  [2]  97,  317). 

—  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  99 — 100°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  ziem- 
lich in  Benzol  und  Ligroin. 

/5-Isocitrylidenacetessigsäure  C,4H20O8.  B.  Aus  jff-Isocitrylidenacetessigester 
beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  (Knoevenagel,  J.  pr.  [2]  97,  325).  —  Krystalle  (aus 
80%igem  Alkohol).  F:  153°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leioht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Benzol.  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  160°  /Msojonon  (s.  unten). 

/3-Isojonon  C^H^O.  B.  Aus  /Msocitrylidenacetessigsäure  beim  Erhitzen  auf  160° 
(Knoevenagel,  J.  pr.  [2]  97,  328).  —  öl.  Kp16:  113°.  Df:  0,9481.  n£:  1,4929.  —  Gibt  mit 
p-Brom-phenylhydrazin  braune  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  150 — 152°,  die  in  Ligroin 
unlöslich,  in  Äther  schwer  löslich  und  in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Semicarbazon  des  /Msojonons  CwH180N8.  Krystalle  (aus  45%igem  Alkohol). 
F:  108°;  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leioht  lösfioh  in  Alkohol  und  Äther  (Knoevenagel.  J.  w. 
[2]  07,  328).  ^ 

jS-Isocitrylidenaoetessigester  CuHMOg.  B.  Aus  dem  Hydrobromid  (S.  259)  durch 
Kochen   mit   Sodalösung  (Knoevenagel,   J.  pr.    [2]  97,   324).  — -  Hellgelbes,  angenehm 
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riechendes  ÖL    Kp«:  160-161»;  Kp16:  166-168».    Df:  1,0397.    nS:  1,5082.    Unlöslich   in 

8i^rb?nÄ"teö8Br,  Hydrobromid  des  ^Isocitrylidenacetessigesters 
B.    Aus  /WitrylL^etessigester  oder  psocitryliden^tessigester  und  B""™"1*" 
m EisessiJ ;bei  +  3» (Knobvb^qiül,  J.  pr.  [2]  97,  321,  325).  -  Krystalle  (aus  Ugroin).  F:  96  . 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  CSt,  Eisessig  und  Benzol. 

2.  Oxo-carbonsäuren  mit  4  Sauerstoff atomen. 

a)  Oxo-carbonsäuren  CnH2n-404. 

1  12-Dioxo-äthan-carbonsäure-(1),  Mesoxalaldehydsäure,  Glyoxal- 
carbonsäureC8H204=OHC.CO-C02H  (8.742).  Das  Osazon  und  p-Nitro-pheny  - 
osazon  sind  identisch  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  der  OxybrenztraubenSaure;  vgl. 
darüber  die  Literatur  bei  Oxybrenztraubensaure,  S.  300. 

Disemioarbason  des  MeBoxalaldehydsäureamids  C6H,08N7  =  H8N-  CO  ^N;^"  * 
CfN-NH-CO-NH,)CO-NH,.  B.  Durch  Oxydation  von  Asparagin  mit  dem  JNatrium- 
salz  des  p-Toluolsulfons&ureAloramids  und  Behandlung  des  ^^^f^fj^\^ 
carbazid  (Dakik,  Biochem.  J.  11,  90).  -  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Wasser).  F:  240».  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  Oxocarbonsäuren  C4H404. 

1.    l.2-IHoxo-propan-carbon8Üure-(l),    a-0-^°^-£"^™Jwre'    "-ß'1*- 
keto-buttersäure,  Acetylglyoxylaäure  C4H404  ^CHjCOCO-UJjM. 

Phenylosazon  C^O^.  B.  Aus  ^™<>^™^^™&CZ> 5*1?  32  ^02- 
und  Phenylhydrazin  in  Alkohol  (Japt,  Kungemann,  A.  247,  206;  Birpow,  Jt.. 33,  AW, 
tem*£?A  8tS  225).  Durch  Kochen  der  alkal.  Lösung  von  Rubazons&ure  (Hptw  Syst. 
5^3774)  und  Umsetzen  der  entstandenen  Saure  mit  ™i&*™>™ JJ»yf#«>f  («J0^ 
A  288;  195).  Durch  Ozonisation  von  Oxyperezon  (Syst  No.  799)  und  Umsetzung  des 
Rohproduktes  mit  Phenylhydrazin  (Fichter,  Jetzkr,  Leep^  A  896  21 .  _  Schinüzt 
je  nach  der  Geschwindigkeit  des  Erhitzens  zwischen  209°  (J.,  Kl.)  und  219°  (*.,  J.,  M- 

a  -  Diaro  -  acetesBigsäuremethyleBter ,  Ac*tylttazoesBigsäuremethyleBter 
r  w  n  w  -  rff  .m-r7-N:NVCO.-CH,.  B.  Man  versetzt  Acetessigsauremethylester 
S^^fTimfÄg^  NaNO,-Lösun1  und  verdünnt  mit  Eiswasser;  nach  12-stdg  Auf- 
Sw^TbeToo 2Än ^ WÄtoj.»d  W^ta  *^»"5^W 
Aufbewahren  bei  0*  und  laßt  Nitrit lösung ;  zufließen  (S™J™J,&^1SS)" _A£ d  78° 
essiKsäuremethylester  und  Acetylchlorid  Statoinger,  Gattle,  B.  49,  1917).  —  *&*•'» 
w«  TflS ^HnwvoS >  83»  (St  G  )  Beim  Erhitzen  in  Lösungen  entsteht  der  „dunere » Ifothyl- 
ke^ncarSuSSethylester-  (^Äo.  1353a)  neben  ora^egelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 114-116°  (Soh.,  B.  49,  2739,  2739  Anm.).  Geschwindigkeit  der  N-Abspaltung  in 
Eeißer  Cumol-Lösung  mit  und  ohne  Zusatz  von  Trichloressigsaure:  St     «. 

o^Dioxo-buttersäureäthylester  C8IL04  -^l^^0^^»  gl /ffi^ 
Bei  der  Ozonspaltung  der  o,-  und  a4-Form  des  D  aoetbernsteinsai^ters  <&™b»>  I£2d£ 
A.  405,  341,  tordes  a-lsopropyliden-acetessigestere ,  (Bot ..  Meisel,  A  48,  25 3)  und ^des 
a-Benzoyl-aoetessigesters  (Soh..  H.,  B.  46, 1109;  A.  405,  323).  -  Kp«,:  77-80  ,  D< . 1,1-», 

(Boi/vbault,  Wahl,  Cr.  138,  1222;  Bl.  [3]  88,  485;  Aitwebs,  A.  878,  239)- 

Ä-Oxo-a-oxHnino-buttersäureäthylester  ^"^^/T^^^  IslTi)' 
iBonltroBoaceteBBigBänreäthylester  C.H,04N  = ^^'S  h"2™\ S 
R  Ana  fl.Äthoxv-crotons&ureathylester  mit  salpetriger  Saure  (K.  H.  Meytbr,  L,enhardt, 
A  &9B  m-^M^AcZJg&teT  in  AlkoW  und  2^/.ig»o l  Natnumamalgam  unter 
Einfetten  von  CO,  bei W  2.^imethyl.Wr^l^v^r^^-(Z.5).d^thylestev;  analog 
reagiert  Acetessigsaureanilid  (Knorr,  Hess,  B.  45,  26.59).  ,„D<ri^H 

BiB4iBOiütroBoaceteBBigBäureäthyleBter]-derivat  des  n^loHÄÄ^ 
C1BH„08N.    =    C8H6.OaCcT:NOH)C(OT3)tNNHCOCHi-CONHN:C(OT3)^(.NOH) 
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CO.C.H,.  B.  Aus  dem  Bis-[acetessigsäureäthylester]-derivat  des  Maloiisäuredmydrazids 
(S.  231)  und  salpetriger  Saure  (Bülow,  Bozinhabdt,  B.  43,  656).  Aus  Malomäuredihydrazid 
und  Isonitrosoaoetessigester  ohne  Lösungsmittel  oder  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  bei 
Zimmertemperatur  (Bü.,  Bo.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  200—201°.  Schwer  löslich  in 
Äther,  Chloroform,  Ligroin  und  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Äthylalkohol  und  Eisessig.  — 
Verhalten  der  Lösung  in  Eisessig  oder  Chloroform  gegen  Stickoxyde:  Btf.,  Bo.,  B.  43, 
658.  Zerfallt  leicht  bei  der  Einw.  von  Alkohol,  konz.  Schwefelsäure,  verd.  Natronlauge 
oder  NH,  unter  Bildung  von  Malonsäure  und  4-Oximino-3-methyl-pyrazolon-(5).  Gibt  mit 
Phenylhydrazin  4-Benzolazo-3-methyl-l  -phenyl-pyrazolon-(5). 

a-Diazo-aoetessigs&ureÄthylester,  Diazoaoetessigester,  Aoetyldiazoessigester 
CjHgO,^  =  CH8-COC(:N:N)CO,-CtB:j.  B.  Durch  Reduktion  von  Isonitrosoaoetessig- 
ester in  verd.  Schwefelsäure  mit  Zinkfeile  und  folgende  Einw.  von  Natriumnitrit  (Wolff, 

A.  826, 135;  888,  6  Anm. ;  894, 44  Anm.  2).  Aus  Diazoessigsäureäthylester  und  Aoetylchlorid 
bei  2-tagigem  Aufbewahren  (Statoingbb,  Becker,  Hibzel,  B.  48, 1985). — Gelbliohes,  süßlich 
riechendes  öl.  Kp«:  102—104°;  Kp„:  83—84°;  D°:  1,1537;  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Äther,  ziemlich  schwer  in  Wasser  (W.).  —  Zersetzt  sich  bei  109°  unter  Bildung  von  Iso- 
bernsteinsaure-monoathyleBter  und  -diäthylester  (W.,  A.  826,  145).  Beim  Erhitzen  mit 
Xylol  in  Gegenwart  von  Platinschnitzeln  wird  der  Stickstoff  quantitativ  abgespalten 
(Staudingeb,  Hibzel,  B.  48,  2525).  Die  Lösung  in  Toluol  gibt  beim  Erwärmen  dimeren 
Methylketencarbonsäureäthylester  (s.  Syst.  No.  1353a;  vgl.  a.  S.  254  (Sohboeteb,  D.  R.  P. 
220852;  G.  1910 1,  1470;  Frdi.  10,  1310).  Wird  von  konz.  Salzsäure  und  verd.  Natron- 
lauge in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  schnell  zersetzt  (W„  A.  826,  136).  Bei  24-stdg. 
Einw.  von  kalt  gesättigter  Barytlösung  und  nachfolgender  Neutralisation  mit  HsS04  ent- 
stehen Essigsäure  und  Glykolsäure  (W.,  A.  826,  141).  Diazoaoetessigester  gibt  mit  wäßr. 
Ammoniak  5-Oxy-4-acetyl-1.2.3-triazol,  beim  Erhitzen  mit  Ammoniumaoetat  in  verd.  alkoh. 
Lösung  5-Methyl-1.2.3-triazol-carbonsäure-(4)-äthyleeter  (W.,  A.  826, 154, 153),  mitNH4SH 
in  alkoh.  Lösung  bei  5 — 10°  unter  Einleiten  von  H,S  5-Methyl-1.2.3-thiodiazol-carbon- 
säure-(4)-äthylester  (W,  A.  888,  6).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht  Isobernsteinsäure- 
äthylester-anilid,  mit  Anilin  in  Eisessig  6  -  Methyl  - 1  -  phenyl  - 1.2.3  -  triazol  -  carbonsäure  -  (4)- 
äthylester  (W.,  A.  894,  44,  48,  57).  Diazoaoetessigester  gibt  mit  Hydroxylamin  in  sieden- 
dem wäßrigem  Alkohol  l-Oxy-5-methyl-1.2.3-triazor-carbonsäure-(4)-äthylester  (W.,  A.  826, 
163).  Liefert  mit  Phenylhydrazin  in  Eisessig  l-Anilmo-5-methyl-1.2.3-triazol-carbonsäure-(4)- 
äthylester  und  4-Benzolazo-3-methyl-l-phenyl-pyrazolon-(5);  mit  Semicarbazidhydroohlorid 
in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  entsteht  l-Ureido-6-methyl-1.2.3-triazol-carbonsäure-(4)- 
äthylester  (W.,  A.  826,  157,  161). 

2.  2.3-lMo&o-propan-carbonsäure-(l),ß.y-IH<MCO-butter8Üure,  ß.y-Diketo- 
buttersdure  C4H404  =  OHCCO-CHt-CO,H.  B.  Das  p-Nitro-phenylosazon  [F:  297° 
bis  299°  (korr.)]  entsteht  aus  y.y-Diäthoxy-acetessigsäurediäthylester  bei  aufeinanderfolgender 
Einw.  von  verd.  Natronlauge  und  p-Nitro-phenylhydrazin  (Dahin,  Biochem.J.  18,  418) 
und  aus  /?-Oxy-a-amino-glutarsäure  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  Natrium-p-toluol- 
sulfonsäure-chloramid  und  p-Nitro-phenylhydrazin  (D.,  Biochem.J.  12,  312). 

y.y-Diäthoxy-aoeteasigsäureäthylester  CioH1806  =  (GJB.l'Q)tCH.-CO-CH.tCO*-GJä.i. 

B.  Aus  Diäthoxy-essigsäureäthylester  und  Essigester  in  Gegenwart  von  Natrium  (Dahin, 
Dudlet,  Soc.  106,  2455;  Johnson,  Mikebka,  Am.  Soc,  41,  812).  —  Kp4_,:  112°  (D.,  D.).  — 
Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  /2-Oxy-y.y-diäthoxy-buttersäure  (Daxin, 
Biochem.  J.  18,  413).  Gibt  beim  Kochen  mit  wäßr.  Natronlauge  Methylglyoxaldiäthylacetal 
(D.,  D.).  Gibt  in  Alkohol  mit  Thioharnstoff  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  das  Diäthyl- 
aoetal  des  2-Thio-4-aldehydo-uracils  (Johnson,  Cbetcheb,  Am.  Soc.  87,  2149).  Färbt  alkoh. 
FeCl8-Lösung  (D,  D.). 

3.  Oxocarbonsäuren  CaHe04. 

1.  1.2-Dioa}o-butan-carbon8Üure-(l)f  a.ß-IHoxo-n-valeriansäuref  l*ro- 
pionylglyoxylsäure  CjHeO«  =  CH8-CHt-CO-CO-COtH. 

Athylester  C,H10O4  =  CHg-CH^COCO-COj-CjH,.  B.  DurchEinw.  von  Stickoxyden 
auf  Propionylessigester  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  (Wahl,  Doll,  G.  r.  164, 1237; 
Bl.  [4]  18,  341).  —  Goldgelbe,  angenehm  rieohende  Flüssigkeit.  Kp«,:  77—80°.  D°:  1,142. 
Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Entfärbt  sich  in  Berührung  mit  Wasser  oder  Alkohol.  Gibt  mit 
Hydrazinhydrat  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  die  Verbindung 

NNH00    OCNHN 
CLH,.<!} CHN:C CCÄ  ^No-3774)  <W"  D"  0.r.  164,  1239;   Bl.  [4]  18, 
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CO.CÄ    K^bK i  (aus fverd!  AsigB&uxe)8;  F:  235»  (Zers.)  (Wahl,W-,  Cr.  164,  1239; 

*  ProDionyldiaaoesslgsäureathyleBter  C,H10O»N,  =  CH8-CHsCOC(:N;N)-CO.-C»H5. 
R  Ana SaSeSSi^hylester  und  Propionylchlorid  (Statjdingbb,  Broker,  Hirzkl, 
»  4^986 WSEBSS öf  IT» :  58-59«.  -  Versetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum 
L^2LJg3$l WU%  Beim  Ritzen  auf  2500  enteteht  Äthylmalonsaure- 
diathylester  neben  anderen  Produkten  (St.,  H.,  B.  48,  zb£0). 

Nadeln  mit  1HJ0  (aus  feuchtem  Benzol  +  Chlorofonn);  schmilzt  wasserhaltig  be  55-03  , 
wUserfrS  bei  101«  (Äkobald,  Diss.  [Rostock  1892],  S.  27).  Prismen  (aus  Benzol);  F:  98° 
SSW  BkmiS;  B  46  3045)  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Äther,  Aceton,  Essig- 
SS^iSStÄffi* ^  Petroläther.  Sublimiert  unter  geringer  Z[»t™  -AjJ^ 

ÄÄit^ übeÄ B/  ^    --B-sssa 

mWaÄT  ££u(f)  der  Aceto^oxals&ur.,  bei* .Kochen  mit  überschussigem  Anüm  in 
Alkohol  eine  Verbindung  C„H2AN,  (Syst.  No.  1598)  (IL,  B.). 

iiMnütkonz  Ammoniak  Acetonoxalsaureamid  (Mumm,  Bkrgkll,  ä  46,  3050); .Beim  B,m 

reagieren  aromatische  Amine  ( Öh em.  ^l.8*™^.     j£fart  mit  Aminoaceton  in  alkal. 
No.358  bei  Aminoaceton)  (Piloty,  Bunm,  5.  ^iÄter  ^f^nügender  Kühlung 

ssst  sääskäeä^  h^ 

A»  dem  Ammonimn^U  d«,  Aoetonoxak^r,  UWhnhyteta-  ^, 
auf  80-100»  (MtraM    BiBOMi,  B-  48,  ^>-,  ™T»£ä«B60.  1574).  —  Marnen 

&SÄT  Loh™ ta'Ä  fjf,'H0.  -  Gibt  mit  Ferrmhlond  B»«*b»-s  (M.,  HJ. 

ff^^äSSÄJSÄ^ffiÄ.  S5ÄÄ  «-«-.  -  Oibt  mit  ■_ 
chlorid  in  alkoh.  Lösung  Rotfarbung.  *m.*rn  m     B      Bei 

Einw.  von  5%iger  Natronlauge  auf  4-0*°;?wmt^O7; ?47^  Xfcln  (aus  heSem  Wasser). 
B&ure-(3)-athyUter  (Bnur,  ^f^^^^'hVweni«  in  Xhol  und  Äther.  -  Gibt 
SÄf  \X£ l^JSS^iS^JSa^  Silberlösung.  Liefert 

V^Td^en  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  de- Ergän«uDg.werke.  [1. 1.  1920]  Favrrl, 
CHBZ.;  f^JStm  Literatur-Schlußtermin  de.  Erg^ung-wer.e.  [1.  I.  1920]  H.  Fxschrr, 
Sturm,  Friedrich,  A.  461,  244. 
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mit  Phenylhydrazin  in  Essigsaure  eine  Verbindung  C!7H1808N6  (ziegelrote  Nadeln;  zersetzt 
sich  bei  244°). 

2.4.4-Tribrom-1.3-dioxo-butan-oarbonsäure-(l),  jß-fM-Tribrom-aoetonoxalsäure, 
Xanthotonsäure  C6H804Br8  =  CHBrj-CO-CHBr-CO-COaH  bezw.  desmotrope  Formeln. 
Ist  die  von  Theurer  (A.  245,  349)  als  Saure  C5H408Br8  (Hptw.  Bd.  VI,  S.  1079)  beschriebene 
Verbindung  (Moore,  Thomas,  Am.  Soc.  39,  982).  —  B.  Durch  Einw.  von  verd.  Natronlauge 
auf  Xanthogallol  (Hptw.  Bd.  VI,  S.  1078;  Ergw.  Syst.  No.  668)  oder  besser  auf  Xantho- 
gallolsäure  (Hptw.  Bd.  VI,  S.  1079;  Ergw.  Syst.  No.  694)  (M.,  Th.,  Am.  Soc.  39,  1005;  vgl. 
Theurer,  A.  245,  349).  —  Glanzende  Nadeln  mit  ca.  1HS0  (aus  Äther  +  Ligroin).  F:  79° 
bis  80°.  Wird  beim  Trocknen  trübe  und  schmilzt  dann  bei  110 — 115°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin;  kaum  löslich  in  konz.  Schwefel- 
säure. —  Wird  durch  Natronlauge  und  konz.  Salpetersäure  zersetzt.  Die  wäßr.  Lösung 
gibt  mit  FeCl8  sofort  Rotfärbung,  die  nach  wenigen  Minuten  in  Gelb  übergeht.  KMn04- 
Lösung  wird  schnell  entfärbt.  Gibt  mit  Bromwasser  Pentabromaceton,  Oxalsäure  und  eine 
krystauinische  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  ca.  58°,  mit  Chlor  in  wäßr.  Lösung  a-Chlor- 
a.a'.a'- tribrom-aceton  (?). 

3.  2.3 -IHoxo-butan- carbonsäure -(1),  ß.y-Dioxo-n-valeriansäure,  Di- 
acetylcarbonsäure  C6He04  =  CH8CO-COCH,-COtH  (8.  748).  Die  rohe,  durch  Ozon- 
spaltung der  ^-Benzal-lävulinsäure  erhaltene  Diacetylcarbonsäure  zerfällt  beim  Eindampfen 
ihrer  wäßr.  Lösung  in  Malonsäure  und  Essigsäure  (Harries,  Kircher,  A.  374,  353). 

Bis-phenylhydrazon  C17H180jN4..  F:  175°  (Harries,  Kjbghxr,  B.  40,  1651). 

Bis-[p-nitro-phenylhydrazon]  C^HuO,,^.  F:  ca.  295°(Zers.)(H.,K.,  A.  374,356). 

y-Oxo-5-oximino-n-valeriansäure,  ^-Isonitroso-lävulinsäure  C6H704N  =  CH8-CO- 
qrN-OHj-CHjCOjH  (8.  748).  Gibt  mit  Benzaldehyd  in  konz.  Salzsäure  5-Oxo-4-benzal- 
3-acetyl-4.5-dihydro-isoxazol;  reagiert  analog  mit  Furfurol  (Diels,  Schleich,  B.  49,  286). 

Diaoetyloarbonsäureäthylester  C*Hp04  =  CH.  •  CO  •  CO  •  CH,  •  CO,  •  C2H6  (8.  749) .  Die 
von  Harribs,  Kircher  (B.  40, 1651)  beschriebene  Verbindung  ist  als  ein  Gemisch  von  Malon- 
Bäurediäthylester  und  Diacetylcarbonsäureäthylester  erkannt  worden  (H.,  K.,  A.  374,  355). 
Der  Diacetylcarbonsäureäthylester  wurde  nur  in  Form  eines  aus  verd.  Alkohol  in  gelben 
Prismen  kristallisierenden,  bei  115°  schmelzenden  Bis-phenylhydrazonB  erhalten. 

4.  3.4-lMoxo-butan-carbonsäure-(2)  0^0^  =  OHC  •  CO  •  CH(CH8) •  COjH. 
y.y-Diäthoxy-a-methyl-aoete8Big8äureäthylester      CnHjoOs  =   (CjHj  »O^CH  -CO  • 

CH(CH8)-COj*C2Hs.  B.  Aus  v.y-Diäthoxy-acetessigester,  Natriumäthylat  in  Alkohol  und 
CH8I  bei  Va-stdg.  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  (Darin,  Dudley,  Soc.  106,  2456).  —  Aus 
Diäthoxyessigsäureäthylester  und  Propionsäureäthylester  in  Gegenwart  von  Natrium  bei 
80°  (Johnson,  Cretcher,  J.  biol.  Chem.  26,  107).  —  Farbloses,  angenehm  riechendes  öl. 
Kp,.:  140°  (J.,  C);  Kp4;fl:  110—112°  (D.,  D.).  —  Gibt  mit  siedender  verdünnter  methyl- 
alkoholischer Kalilauge  Äthylglyoxaldiäthylacetal  (D.,  D.). 

5.  1.3-Dioxo-butan-carbonsäure-(2),  a-Formyl-acetessig  säure  C5H604  = 
CH8-COCH(CHO)C08H  bezw.  desmotrope  Formeln. 

a-Formyl-acetessigsäureäthylester  bezw.  a-[Oxymethylen]  -acetessigsäureäthyl- 
ester  C7H1004  =  CHs-COCHfCHOVCOgCjHB  bezw.  CH8-COC(:CHOH)CO,C8H5 
(S.  749).  Kp10:  76,4—77°;  DJ':  1,1397;  n£°:  1,4715;  njj:  1,476;  n^°:  1,4880;  n'yM:  1,4991 
(v.  Attwers,  A.  415,  221).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Palladium 
Methylacetessigester  (Kötz,  Schaefper,  B.  45,  1953;  J.pr.  [2]  88,  631). 

Verbindung  CBH801N8  =  CH8C(:NH)CH(CHO)-CO-NH8(?).  Über  eine  Verbindung, 
der  diese  Konstitution  zugeschrieben  wird,  vgl.  bei  Diacetonitril,  S.  232. 

4.  Oxocarbonsäuren  C6Hs04. 

1.  1.2-lHoxo~pentan-carbon&äure-(l),  a.ß-Dioxo-n-capronsäure1Butyryl- 
glyoxylsäure  C,H804  =  CH8CH8CH,COCOC08H. 

Äthylester  CbH1804  =  CH8CH8CH,C0C0C08C,H6.  B.  Durch  Einw.  von  Stick- 
oxyden auf  Butyrylessigester  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  (Wahl,  C.  r.  162,  98; 
A.  eh.  [8]  23,  664;  W.,  Doll,  G.  r.  164,  1237;  Bl.  [4]  18,  342).  —  Goldgelbes,  butterartig 
riechendes  öl.  Kp,,:  87 — 88°.  D°:  1,104.  —  Entfärbt  sich  in  Berührung  mit  Wasser  oder 
Alkohol.   Reagiert  mit  Hydrazinhydrat  analog  wie  Propionylglyoxylsftureäthylester  (S.  260). 

Disemiearbaaon  des  Äthylesters  CjoH^N,  =  CH8CH.CHt'C(:N-NHCONHi)- 
C(:N-NH-CO-NH,)COtC,H6.  F:  247°  (Zers.);  schwer  löslich  (Wahl,  Doll,  Cr.  164, 
1239;  Bl.  [4]  18,  478). 
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2.    1.3-Dioxo-penUm-carbonrturegl),   '^^Pl^^fa^o!'' ' g^Zl 

Verbindung  f&ert  beim  Erhitzen  mit  Methyljodicf  1.3-Dimethyl-eyclopentantrion-(2.4.5). 

acetessigsäure,  TWacetoäMre  C6H804  =  CH3- CO- CH8- CO- CHa  tOaH. 

Chlorid    C6H708a  =  CH3CO-CH2-COCH2-COCl.     B      Neb «J*^  «J^* 
h«i  d«>r  Einw    von  Malonylchlorid  auf  Aceton  in  Gegenwart  von  CaCÜ3  1*°]™°*»  .° 
167    781-  ST' rl]  28,  S  -  Kry8talle  (aus  Aceton).   Unlöslich  in  Äther  und  Alkohol   - 
ztLtzt  sich  obekalb  100«  und  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
und  CaC03  entsteht  quantitativ  Phloroglucm. 

4     1  3-moxo-2-methyl-butan-carbon8äure-(l),  Methyl-acetyl-brenz- 
traubensäure    C6H804  =  CH3-CO-CH(ttI3)CO-C02H.  _ 

Äthylester  C8H1204  =  CH3C0CH(CH3)-C0Cpg-C2H^)  B.  ^™™n™™^ 
oxaleX  und  Methyljodid  oder  Dimethylsulfat  beim  Erhitzen  (Kotz,  Lemien,  J.  W  V\  »°> 
386).  —  Gelbliches,  schweres  Öl.    Kp:  221°. 

Diacetylessig säure,    Diacetessig  säure    C6H804  =  (CH3CU)aL±i  w,n  oezw. 

^TaoeteTsIgeBter  C8H1204  =  iCE.-CO^-CO,^   (8    751).    Der  flussige  Ester 
enthalt  ca^lOOofo  MonoenV&t  H.  Meyeb B.  4t >   28 54;  v   Au™  A  JJJj. 1^.  **»; 
113-114»  (Guixchast,  ,4.  cä.  [9]  9,  79);  Kp18:  104»;  DJ"6:  1,0953;  n     ■  M651- uD  .^ MW 
!#':  1,4807;  n?*:  1,4912  (v.  Au.,  A.  415,  229).    Elektrische  Leitfähigkeit  in  waßr.  Lösung. 

a'^oL^n^^ 

Babavian,  B.  48,  597).  -  Prismen  (aus  Methanol).  r^inrR0etvn. 

4-Oxy*2-methyl-pyrrol-carbonsäure-(3)-athylesteT    (Bkkaby '     ^B^^,     g-         ,  ' 

Gibt  in  absofut-alkoholischer  Lösung  mit  festem  KHS  4-Oxy  2^\m)f  yegenüich 
8äure-(3)-äthylester  (B.,  Bakavian  B.  48, ,596;  Be  I P™J^^'r^^^^fide*].teti»- 
wurde  statt  dessen  in  wäßrig- alkoholischer  Lösung  /.4-JJioxo  ö  l«  »™»»"        J 

i.  ^    *v,-  „w  CH,-C=C C.°(Svst  No.2490)  erhalten  (Be.,  Silberst.). 

hydrothiophen  ^    C0-CH2-S    ^ 

C8H804  =  OHCCOC(CH8)2C02H.  ..,.,.      r.  w   n  _  <P  H -O^  CH-CO- 

;.;.Diäthoxy.a.a.dimethyl-aceteBsig8äureättyle8ter  WA  =  W  °>ö^d 

STÄS2S2Ö-  £  iM»JM^Srs5&.IÄi 

5.  Oxocarbonsäuren  C7H10O4. 

1.    l^-JWo^o-Äexan-carfton^re-^,  n-Falenrl^oayWbir«  C7H10O4  - 
CSH«.^^..^-!»^.^?.  ro.C0.CO  -CA.     5.     Bei    der    Einw. 

von  Äfijt  »Ä^^  -  **« 

.)  Die  Bristen*   dieser  Verbindung  wird  nach   i^l?1^   *"   ^^^ 
Werkes  [LI   1920]  von  Fat«,  Chrz  {Bl.  [4]  41,  1603)  ange.we.felt. 
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{Wahl,  Doll,  Bl.  [4]  13,  342).  —  Wurde  nioht  rein  erhalten.  Orangegelbe  Flüssigkeit.  Kp«: 
100—125°.  —  Bildet  mit  Phenylhydrazin  4-Benzolazo-3-butyl-l-phenyl-pyrazolon-(6)  (W., 
D.,   Bl.   [4]   13,  475). 

2.  l.3-Dioxo-2-äthyl-butan-carbonsäure-(l),  Äthylacetylbrenztrauben- 
säure  C7H10O4  =  GH8-COCH(C2H5)-CO-C02H. 

Äthylester  C9H1404  =  CH8-CO-CH(CaHß)-CO-CO,-C,B:6l).  B.  Aub  Natriumaceton- 
oxalester  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Äthyljodid  oder  p-Toluolsulfonsäureäthylester 
in  Alkohol  (Kötz,  Lemien,  J.  pr.  [2]  90,  387).  —  Tiefgelbes  öl.   Kp:  235°. 

3.  1.2  -  Dioxo  -  4  -  inethyl  -  pentan  -  carbonsäure  -  (3)  C7H10O4  =  0HOC0* 
CH[CH(CH3)2]-COaH. 

y-y-Diätnoxy-a-isopropyl-aoeteBsigsäureäthylester  C™Ha408  =  (C,H5'0)jCH-C0* 
CH[CH(CHs)a]'COa*CaH5.  B.  Aus  y.y-Diäthoxy-acetessigester,  Isopropyljodid  und  Natrium- 
äthylat in  Alkohol  bei  8-stdg.  Erhitzen  im  Rohr  auf  lOO^  (Daxin,  Dtxdley,  Soc.  106,  2460). 

—  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp*_6:  112 — 116°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  wäßrig- 
methylalkoholischer  Kalilauge  Isobutyfglyoxaldiäthylacetal. 

4.  1.2-Dioxo-3-methyl-pentan-carbonsäure-(3)  C7H10O4  =  0HCC0C(CHa) 
(C2H8)-C02H. 

y.y-Diäthoxy-a-methyl-a-äthyl-acetessigsäureäthylester  CjgH^Os  =  (CaHj'0)aCH' 
CO-C(CH8)(CaH5)*CO,*CjH6.  B.  Aus  y.y-Diäthoxy-a-methyl-aoetessigester  beim  Erwärmen 
mit  Äthyljodid  und  Natriumäthylat  in  Alkohol  (Dakin,  Dtxdley,  Soc.  105,  2459).  —  Frucht- 
artig riechende  Flüssigkeit.  Kp8  B:  117 — 118°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  wäßrig-methyl- 
alkoholisoher  Kalilauge  sek.-Butyl-glyoxaldiäthylacetal. 

6.  Oxocarbonsäuren  C8Hia04. 

1 .  2.7-Dioxo-heptan-carbonsäure-(3)  C8Hia04  =  CHS •  CO  •  CH(C02H)  •  CHa  •  CH2  • 
CHa-CH0. 

ÄthyleBter  QoHi.04  =  CS8-CO-<^(COj-CjH5)-CHa-CH2-CH,-CHO.  B.  Ein  sirupöses 
Produkt,  dem  diese  Konstitution  zugeschrieben  wird,  entsteht  bei  der  Ozonisierung  von 
2-Methyl-cyclohexen-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester  in  Chloroform  (Pebkin,   Soc.  88,  738). 

—  Das  Produkt  der  Oxydation  mit  Cr08  in  Essigsäure  liefert  beim  Verestern  a-Acetyl-adipin- 
säurediäthylester  (T). 

2.  1.3  -  Dioxo  -4.4-  dimethyl  -pentan  -  carbonsäure  -  (1),  a.y-Dioxo-6.  ö-di- 
methyl-capronsäure,  fFrimethylacetylJ-brenztraubensäure  C8H,a04  =  (CH8)8C' 
CO*CHa«CO'COaH  bezw.  desmotrope  Formeln.  B.  Durch  Verseif ung  des  Äthy  festere 
(Ootttueibb,  C.  r.  150,  929).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  60°.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther, 
ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Wird  durch  Alkalien  oder  Alkalicarbonate  in  der 
Hitze  in  Pinakolin  und  Oxalsäure  zerlegt. 

Äthylester  C^oHmO*  =  (CH8)8CCOCH8COC08CaH8  bezw.  desmotrope  Formeln. 
B.  Aus  Pinakolin  und  Oxalester  in  absol.  Äther  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  bei 
—15°  (Cotttubier,  G.  r.  150,  928).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp«:  124°.  —  Büdet  mit  Hydro- 
xylamin  3-  oder  5-tert.-Butyl-isoxazol-carbonsäure-(5  oder  3)-äthylester.  Wird  durch  verd. 
Natronlauge  oder  Sodalösung  in  der.  Kälte  zur  freien  Säure  verseift,  in  der  Hitze  in  Pinakolin 
und  Oxalsäure  zerlegt.  —  Cu(C10H15O4)a.   Dunkelgrüne  Prismen  (aus  Äther).   F:  162°. 

3.  1.4-Dioxo-2.2-dimethyl-pentan-carbonsäure-(l) ,    a.6-  Dioxo  -ß.ß  -di- 

methyl-capronsäure  C8H„04  =  CH8-CO-CH-*C(CH8)aCO-COaH.  B.  Aus  Dehydro- 
isofenchocamphersäure  (Syst.  No.  967)  durch  Oxydation  mit  sodaalkalischer  KMn04-Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Einleiten  von  CO,  und  Eindampfen  der  angesäuerten 
Oxydationsflüssigkeit  (Toivonen,  A.  418, 204,  208;  0. 1823 1, 1356;  vgl.  Aschan,  A.  887, 76). 

—  Sehr  hygroskopische,  farblose  dicke  Flüssigkeit.  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
unter  vermindertem  Druck.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  30%igem  Wasserstoffperoxyd 
a.a-Dimethyl-lävulinsäure.  —  Gibt  mit  verd.  Alkalien  (aber  nicht  mit  Ammoniak)  1.1-Dime- 
thyl-oyclopenten-(2)-on-(4)-carbonsäure-(2)  bezw.  5.5-Dimethyl-bioyolo-[0.1.2]-pentanon-(3)- 
carbonsäure-(l).  Gibt  mit  Phenylhydrazin  ein  gelbrotes,  harzartiges  Kondensationsprodukt, 
mit  Semicarbazidhydrochlorid  eine  bei  260 — 265°  unter  Zersetzung  schmelzende  Verbindung. 

4.  2.6-Dioxo-4-methyl-hexan-carbonsüure-(3).  a.ß-Diacetyl-buUer säure 

C8H1804  =  CH3CO-CH(CH8)-CH(COCH8)-COaH. 

')  Vgl.  die  Anmerkung  »of  S.  263. 
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Äthylester  CÄA  =  CH8-CO-CH(CH3)CH(CO-CH,)-CO,-ClH8  (& 1757).  *MAus 
MethyHa-ohlor-ÄVton  ....  G.  19061,  1559};  Korsohun,  Roll,  ö  41 1,  188;  Wh£ 
OTaS»,  Clabkb,  S.  47,  307).  -  Kp88: 150°  (K.,  R.);  Kpu:  121-124°  (W.,  C.).  -  Liefert  mit 
HyS^TMmet^ 

lttreido.2.4.5-trimethyl-pyrrol-carbonßäure-(3).&thyleBter(?)  (Syst.  No.  3246)  (K.,  R.).  Gibt 
bei  der  Einw.  von  Methyliodid  und  Natriumäthylat  ein  Gemisch  aus  a-Methyl-a.0-diacetyl- 
buttersäureathylester  und  1.2.3-Trimethyl-cyclopenten-(3)-on-(ö)-carb^ 
dw  bei  der  Verseifung  mit  verd.  Schwefelsaure  /?.y-Diacetyl-butan,  1.2.3-l>imethyl-cyclo- 
penten-(3)-on-(5)  undTetramethylfuran,  bei  der  Verseifung  mit  10°/0iger  wäßr  Kalilauge 
nur  die  beiden  letzteren  Produkte  liefert;  bei  der  Hydrolyse  des  analog  dargestellten  Athy- 
lierungsproduktes  mit  Barytwasser  entsteht  vorwiegend  1.3-Dimcthyl-2-athyl-cyclopenten- 
(3)-on-(5)  (W.,  C). 

7.  Oxocarbonsäuren  C9Hu04. 

1  1.2-IHoxo-octan-carbon8äure-(l),  a.ß-Woxo-pelargon8äure  C9H1404  = 
CH„-  [CHa]5COCOC02H. 

Äthylester  CnH1804  =  CH,.[CH2]6-CO-CO.C08.CaH8.  B  Durch  Einw  von ^  Stick- 
oxvden  auf  Ä-Oxo-pelargonsaureäthylester  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  (Wahl, 
STo'r.  164,  1237;  Bl.  [4]  13,  343).  -  Goldgelbe,  angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Kp10:  124— 128°.   D°:  1,021.  Unlöslich  in  Wasser.  -  Entfärbt  sich  in  Berührung  mit  Wasser 

Disernicarbason  de»  Äthylesters  C18Ha404N8  =  ^3;™8^^^CO-NH^- 
C(-N-NH-CO-NH8)-COaCaH6.  F:  230°  (Zers.);  schwer  löslich  (Wahl,  Doll,  Cr.  164, 
1239;  Bl.  [4]  18,  478). 

2.  ß.S-IHacetyl-n-valeriansäure  C,HU04  =  CH8-CO-CHa-CHa-CH(COCH3)-CHa- 
CO.H.  B.  Durch  Erwärmen  von  d-Limonendiozonid  mit  Cr08  in  Eisessig  (üabbiks, 
Untersuchungen  über  das  Ozon  [Berlin  1916],  S.  447;  H.,  Nkmbsheimbb, G.  1916 II,  993).  - 
gXs  öl  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  -  Spaltet  beim  Erwärmen  für  sich, 
leichter  beim  Erwarmen  mit  Natronlauge  Wasser  ab.  —  AgC9H1304. 

a-acetyl-n-valeriansäure  cj1404  =  CH8.COC(CH8)a-CTH(COCH8)-COaH. 

y-Oxlniino-/3.0-dimethyl^-aoetyl-n-valeriaji8äur^ 
aoetLsijrsäuremeWester«  C^ 

B.  Analog  dem  Äthylester  (s.  u.)  (Wallach,  A.  408,  206).  -  Krvstalle L^us  Methanol). 
F:  145—146°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich 
in  Äther.  —  Verhalt  sich  wie  der  Äthylester. 

v-Oxünino-Ä.Ä-dimetkyl-a-aoetyl-n-valeriansäureäth^^ 
ess&äurSSiylester«    C^iA*  =  ^CON-OH^C^ 

Aus  Amylennitrosat  (ErgwTßd.  I,  S.  196)  und  Natrium-acetessigester  in  Alkohol ■  CWj"£*; 
A  408  205;  vgl.  W.  4.  241,  307).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  121°.  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit T507„iger  Kalilauge  l.li-Ti^ethyl-cyclopenteMSJ-on-tö).  Gibt  mit  NatriumaUcoholat 
in  Alkohol  bei  gleichzeitigem  Durchleiten  von  Luft  nach  dem  Ansäuern  eme  gelbbraune 
Verbindung  CioHuOjN,  die  sich  bei  212—214°  zersetzt. 

methyl-y-formyl-aceteasigsüure  C9H1404  =  OHCC(CH8)a-COC(CH8)aCOaH. 

Diäthylaoetal  des  a.a.y.y  -  Tetrametbyl  -  y  -  formyl  -  aeetessigsäureäthylesters 
(VH^O ^ r(CtHs.O)tC3I.C5(cS8)aCOC(CH8)8C08C8H6(T).  B.  Beim  Eintragen  von  Ortho. 
ametaenkureeJter  inline  Lösung"  von  Magnesium  und  a-Brom-isobu^i^ureester  in  Äther 
und  Erwärmen  des  Gemisches  auf  dem  Wasserbad  (Shdanowitsch, «.  42, 1292;  G 1911 Li, 
638).  —  Riecht  angenehm  süßlich.  Kp:  272—273°.  —  Gibt  mit  Vanillin  und  HCl  Rotfärbung. 

8.  2.5.Dioxo.3.4.4.trimethyl-hexan-carbonsäure-(3); ;  y-Oxo-^-tri- 
methyl-a.acetyl.n-valeriansäure^A.O^CHa-CO-WH^-CCCHaKCO- 
CHaJCO.H. 

y-Oximino-a.0.0-trimetfayl-a-aoetyl-n-valer^ 
methylaoetessigeiter«  C^H^N  -  CH8.Q:N-OH)-C(CH8VC^sW^^ 
S .Aus amylennitrosat  (Ergw  Bd.  I,  S.  196)  und  Natrium-methylacetessigester  m  Alkohol 
(Wallach,  A.  408,  209).  —  F:  153°. 
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9.  2.5- Dioxo -4.4 -dimethyl- 3 -äthyl-hexan- carbonsäure -(3),     r-Oxo- 
/J/J-dimethyl-a-äthyl-a-acetyl-n-valeriansäure     CuH1804  =   CH3-CO- 

C(CH8)8  •  C(C8H5)(CO •  CH3)  ■  C02H. 

«  n-rimina-B  ß-dimettivl-a-äthyl-a-acetyl-n-valeriansäureäthylester,  „Amylen- 
*JS£££Zi&22£?  (ÜA&H  -  CH^CONOHJ.WH.VW^COCH)^ 
C  H,  B  Aus  Natrium-äthylacetessigester  und  Amylennitrosat  (Ergw.  J5d.  1,  6.  l\»)  xn 
Alkohol  (Wallach,  A.  408,  210).  —  F:  163°. 

10   y-Oxo-/?.0-dimethyl-cr-propyl-a-acetyl-n-valeri ansäure  C12H20O4  = 
CH8  •  CO  •  C(CH8)2  •  C(CH2  •  CH2 .  CH3)(CO  •  CH3)  •  C02H. 

y-Oximino-Ä.fl-dimethyl-a-propyl-a-acetyl-n-va^^ 
nitrolpropylacetessigester«   CHH2604N  =  Cm3-C(:N-OH)C(CH3)a-C(CH8;(^a-CHJ(CO. 
CH»)'CO,-C,HB.    B.    Aus  Natrium-propylacetessigester  und  Amylennitrosat  (ürgw.  na.  l, 
S.  196)  in  Alkohol  (Wallach,  A.  408,  210).  —  F:  166°. 

11.  Oxocarbonsäuren  C18H3204. 

1  4.5  -Dioxo -heptadecan-  carbonsäure  -(1),  S.e  -  Dioxo  -  Stearinsäure , 
S.e-Diketo-stearinsäure  C18H3204  =  CH8-[CHt]u-00-CO-rCH,],-CO,H.  B.  Durch 
Oxydation  von  Heptadecin-(4)-carbonsäure-(l)  mit  rauchender  Salpetersäure  (Posternak, 
C.  r.  162,*  946).  —  F-  94°. 

2.  6.7  -  Dioxo  -  heptadecan  -  carbonsäure  -  (1) ,  £.17  -  Dioxo  -  Stearinsäure, 
r.n-Diketo-stearinsüure  (^„O,  =  CH3[CH8]9CO  CO-[CH2]5-C02H.  B.  Durch 
Oxydation  von  Heptadecin-(6)-carbonsäure-(l)  mit  rauchender  Salpetersäure  (Posternak, 
Cr.  162,  946).  —  Gelbe  Blättchen.    F:  86,5°. 

3.  8.9-  Dioxo  -  heptadecan  -  carbonsäure  -  (1) ,  &.t-  Dioxo  -  Stearinsäure , 
&.i- IM keto- Stearinsäure,  Stearoxylsäure  CjgH^O,  =  CHs[CH2]7-COCO[CH2]7- 
C02H  (S.  761).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  3%igem  H2Ö,  quantitativ  in  Azelainsäure  und 
Pelareonsäure  (Böeseken,  Lichtenbelt,  Milo,  van  Marlen,  B.  30,  146).  Umsetzung  mit 
H3P02:  Hoeemann-La  Roche  &  Co.,  D.  R.  P.  280411;  0.  1915  1,  70;  Frdl.  12,  818. 

b)  Oxo-carbonsäure  CnH2n-604. 

Mesityloxydoxalsäuren  C8H10O4  =  (CH3)2C : CH •  CO •  CH : C(OH)  •  COaH  und 
(CH8)2C :  CH  •  CO  •  CH2  •  CO  •  C02H l). 

a)  a-JPV>rm.  a-Mesityloxydoxalsäure,  wahrscheinlich  l-Oxy-3-oxo-5-methyl- 
hexadien-(1.4)-carbonsäure-(l)  C8H10O4  =  (CH^.CjCHCOCHtCtOHjCOjH. 

Methylester  CÄ204  =  (CH.)2C:CHCOCH:C(OH)C01-CH.  (8.763).  Bestimmung 
des  Enolgehalts  bezw.  der  Umwandlung  in  den  /3-Ester  im  Schmelzfluß  und  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln  mit  Hilfe  von  FeCl8:  Knorr,  Rothe,  Averbeck,  B.  44, 1142;  K.f  Schubert, 
B.  44,  2776.  Zur  Bestimmung  des  Enol-Gehalts  durch  Bromtitration  vgl.  K.  H.  Meyer,  A. 
880,  219.  Der  Methylester  gibt  mit  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Piperidin  die  Verbindung 
(CH,)8C:CHCOCir        CHC,H5  Schmelzpunkt  160°  (K.H.Meyer, 

CO-CO-0  w  J  ,      „ 

A.  898,  58).    Gibt  mit  Nitrosodimethylanilin  ein  dunkelbraunes  Kondensationsprodukt  (M.). 

b)  ß-Form,  ß-Mesityloxydoxalsäure  C8H10O4  (8.  764).  Umwandlung  in  o-Ester 
im  Schmelzfluß  und  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  Knorr,  Schubert,  B.  44,  2776. 
Reagiert  nicht  mit  Brom  in  Alkohol  (K.  H.  Meyer,  A.  880,  219).  Reagiert  nicht  mit  Benz- 
aldehyd  bei  Gegenwart  von  Piperidin  (M.,  A.  898,  68). 

')  Die  Isomerie  der  a-  und  der  /3-Form  der  Mesityloxydoxals&ure  und  ihrer  Derivate  besteht 
nicht  in  einer  Keto-Enol-Desmotropie ;  vielmehr  ist  —  wie  ursprünglich  sebon  CLAIBEN  (B.  24, 
115;  vgl.  Kerstiens,  Dissertation  [München  1890])  angenommen  hatte,  und  wie  nach  dem  Literatur- 
Schlußtermin  des  Ergänzungswerkes  [1. 1.  1920]  Dieckmann  [B.  68,  1772)  von  neuem  nachweist  — 
die  a-Form,  wie  bisher  angenommen,  l-Oxy-3-oxo-5-methyl-hexadien-(l  4)-carbonaäure-(l),  die 
ß-Form  jedoch  a.a-Dimethyl-a./5-dihydTO-y.pyrona'-carbonsäure;  diese  Auffassang  wird  bestätigt 
von  v.  Auwbrs,  Dieckmann  {B.  56, 1627),  Borsche,  Thiele  (£.  66,  2132),  Morton,  Bogebb 
(Sog.  1926,  714). 
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3.  Oxo-carbonsäuren  mit  5  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxo-carbonsäTiren  CnH2n-405. 

1  Oxomalonsäure,  Mesoxalsäure  C8H206  =  H02CCOC02H  bezw. 
Dioxymalonsäure  C8H40,  =  HOaC •  C(OH)2 •  C02H  (8.766).  Über  Vorkommen 
in  einem  Rübenzucker- Sirup  vgl.  v.  Lippmann,  B.  46,  3862.  -  B.  Mesoxalsäure  enteteht 
anscheinend  bei  der  Einw.  von  Natriumhypochlorit  auf  d-Tartramids&ure  (Weerman,  .B.  37, 
51)  Aus  5-Oxv-1.3-dimethyl-hydantoin-carborsäure-(5)-amid  (Syst.  No.  3703)  bei  der Einw. 
von  Bariumhydroxyd  (Bn/rz,  Krebs,  B.  48,  1598).  Beim  Erwarmen  von  Glycerin  mit  einer 
Lösung  von  Wismutnitrat  (Catjsse,  Bl.  [3]  11,  694)  entsteht  nicht  Mesoxalsäure,  sondern 
Oxalsäure  (Evans,  Mono,  Sinks,  Am.  Soc.  39,  1724).  -Zur  Darstellung  aus  Dibrommalon- 
säure  (Conrad,  Reinbaoh,  B.  36, 1819)  vgl.  Behrend,  Prüss* ,,A.  416,  239.  -  Mesoxalsäure 
wird  in  wäßr.  Lösung  durch  Eisenalaun  im  Licht  oxydiert  (Benrath,  J.  pr  [2]  96,  198). 
—  Die  von  Cattsse(B/.  [3]  11,  697)  beschriebenen  Saze  KC8H806  +  H20,  OSbKC8H2Ofl  + 
H.O  und  BiC3HO,  sind  Oxalate  gewesen  (E.,  M.,  S.,  Am.  Soc.  39,  1724).  —  HOBiü8U6  + 
2H,0  (E.,  M.,  S.,  Am.  Soc.  80,  1726). 

Phenylhydrazon  C,H804N8.    F:  160—164°  (Zers.)  (Bn/rz,  Krebs,  B.  43,  1598). 

MesoxalBäurediäthylaoetal,  Diäthoxymalonsäure  C^EL-Oe  =  (C8H8-0)8C(COtH)8. 
B  Aus  Diathoxymalonsaurediathylester  durch  Verseifung  mit  Barytwasser  (van  Pbooye, 
R.  34,  330).  -  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  160»  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Afeohol 
Athen  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  Petroläther.  -  Ag8C7H10O6.  Pulver.  Unlöslich  in 
WasseV.  -  BaC7H10O6+1/2H8O.    Pulver.    Wird  bei  150°  wasserfrei. 

Diureidomalonsäure,  Uroxansäure  CsH80eN4  =  (H8NCONH)8C(C08H)8  (S767) 
B.     Aus   Spiro-5.5-dihydantoin  (Syst.  No.  4171)  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  (Biltz, 
HuyiT  A  413   41)    —  Na,C,H608N4  +  8H80.    Hexagonale  Tafeln   Venable,  Am. .Soc.  40, 
Sl)!'  BreTh^mdices  d^KrVsta^  V.  -  K8C6HeO.N4  +  3H80.    Rhombische  Plättchen 
(aus  Wasser)  (B.,  H.).   Zersetzt  sich  bei  ca.  260*. 

Mesoxalsäureoxim,  Oximinomalonsäure ,  IsonitrosomalonBaure  C8H806N  — 
WH-Ttf-CVCO  H).  (S  767).  B.  Neben  Oximinomalonsäure-monoamid  bei  der  Verserfung 
desried^Äelzenden  Oximinomalonsäure-monoamidim ,  (S.  270)  mit  Barytwasser  (Wie- 
lStdBaumann,  A.  392, 207).  -  Zersetzt  sich  bei  131».  -  Liefert  beim  Kochen  mit  Phenyl- 
hydrazin  in  saurer  Lösung  Glyoxylsäurephenylhydrazon. 

Mesoxalsäuredimethyleater,  Oxomalonsäuredimethylester  W  y  OC(CO,' 
CH„).  und  sein  Hydrat,  DioxymalonsäureolimethylesterC8H806  =  (U^jMCU,  utt»), 
(S  768)  B T  Aus  Tartronsäuredimetbylester  und  Brom  (Fiuppo,  B.  20,  121).  Neben 
Dia^omalonfäuredimethylester  bei  der  Einw.  von  Wasser  auf  ^™y}^°™}^™- 
dimethykXr  sowie  bei  der  Einw.  von  HgO  auf  Anilinomalonsäuredmethylester  (Curtis^ 
SpeÄ,  Am.  Soc.  33,  990).  -  Beim  Eintropf  en  einer  Lösung  von  1  Mol  Arnim  in  trocknem 
Äther  in  1  Mol  Mesoxalsäuredimethylester  entsteht  Anüinotertro^ 

Am  Soc  81  1057)  Dioxvmalonsäuredimethylester  gibt  beim  Erwärmen  mit  2  Moi  Anilin  aul 
dem  fLerbadD^  «£  Sp.,  Am  Soc ,33,  990).  Mesoxalsäure- 

dimethySS liefert  mit  p-Toluidin  in  siedendem  Eisessig  5-Methyl-dioxindol-carbonsaure-(3)- 

methylester   CE*'(^Y  yCo'      *'      8;   analog   verläuft  die  Einw.  auf  as - m - Xylidin, 

a-  und  ^-Naphthylanü^thylanilin,  Äthylanilin,  ^^^P^ylamin  und  Tetrahydro- 
chinolin  (Gttyot,  Martinet,  C.r.  156,  1626;  M.,  A.  eh.  [9]  11,  29). 

MeBoxals&urediäthyleBter,  Oxomalonsäuredi&thylester  M„06  =  ^\C%C^}* 
und  sein  Hydrat,  DioxymalonsäurediätttyleBter  C7H1806  =  (H0^C^O8  ^^\7b^ 
B  Aus  Tartronsäurediäthylester  durch  Einw.  von  Brom  unter  Erwärmen  (FaiPPO,  Ä.  20, 
122)  -  XrDarstäüng  von  Oxomalonsäurediäthylester  (und  D^^y^10^^^1- 
ester)  aus  Äfotonester  iindTätickoxyden  vgl.  Lemairb,  B.  20,  24;  A.  Meyer,  Bl.  4]  0,  423; 
swS  ZSo  s3he^s  4  [New^York  1925],  S.  27.  -  Dioxymalonsäurediäthylester  geht 
SS? P  O    \n  OxSoMäurediäthvlester  über,   der  an  der  Luft  unter  Rückbildung  von 

Dtoxy^lonÄ  <F™°«  *■»•'*,■  #Zurr?f? O^äLi? 

rem^xomalonfl&ureiiäthylester  muß  man  Dioxymalonsäurediäthylester  f  er  P808  destil- 

SSTcCOTfflBB,  Straoham,  Am.  Soc.  38,  396).  -  Oxomalonsäurediäthylester  erstarrt  beim 
AShffmTcoVÄther-C^misch  zu  unterhalb ,-»■ [^^^T^n^^m- 
DS:  1,119  (C,  St.).    Zwei  Präparate  zeigten:  Kp18:  105—107";  D«'  .  1,141»,  na  .  i,*io^o, 
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nif*:  4,419;  nT:  1.42439  und  Bf»:  1,1338;  nJ?S  1,41710;  n*':  1,419;  njT:  1,42621 
(v.  Attwxrs,  7.  61,  1120).  -  Addition  von  HCl,  HBr  und  Alkoholen 1  an  OxonuUonsaure- 
dfcthySer  C  St.,  Am.  80c.  88,  397;  C,  Hill,  Lewis,  AmJ^%*?-?*n  STnE" 
saurefothylester  liefert  mit  Urethan  Carbathoxyammotartro^uiediMhy^  (C  St.).  Oxo- 
malonsäurediathylester und  DioxymalonsaurediathyleBter  liefern  mit  1  Mol  Harnstoff  Urwdo- 
SrtSurediÄttyleBter  (?)  (C,  St.;  van  Prooy»,  ä.  84,  327).  P10^^!11^1^«^ 
liefert  mit  TModiglykolsaurediathylester  in  Gegenwart  von  NatriumÄthyiat  in  Alkohol  bei 
der  Verseifung  des  Reaktionsproduktes  mit  10°/oiger  Natronlauge  4-Oxy-thiophen-trioarbon. 
gaure-(2.3.ö)^onoathylester  (Hinsmro,  B.  46,  2415).  Reaktion  mit  aromatischen  Ammen 
in  Eisessiglösung  s.  oben  beim  Dimethylester. 

Diaoetoxymalona&urediäthylester  (^H160,  ^(CH.CO-O^CO.CJH.),  (8.  771L 
B  Aus  Dioxymalonsaurediathylester  duroh  Kochen  mit  Acetylchlond  oder  mit  Aoetanhydncl 
und  Natriumaoetat  auf  dem  Wasserbad  (Filikpo,  B.  28, 127).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  68°. 

Oarbäthoxyamlno-tartrons&urediäthylester  C^ÄAN  =  CÄ'O.C'NH-C^OH) 
(CO. -OH«),.  B.  Aus  Oxoinalonsaurediathylester  und  Urethan  (Ctxrtiss,  Straoham,  Am.  80c. 
88  399)7 —  Krystalle  (aus  Petrolather  +  Äther).  F:  32—33».  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  -  NaA^^**-  B.  Beim  Auflösen  von  Natrium t  in 
einer  absolut-atherisohen  Lösung  des  Esters  (C,  St.).  Leioht  löslich  m  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin.   Nimmt  an  der  Luft  CO,  auf. 

Ureidotartrons&urediätbylester  C*Hu0,N,  =  HJJ-CONH.C(OH)(C01'C,H6)1(?). 
B.  Duroh  Einw.  von  1  Mol  Harnstoff  auf  Oxomalonsäurediathylester  (Curtiss,  Straoham, 
Am.  80c.  88,  400)  oder  auf  Dioxymalons&urediathylester  in  absol.  Alkohol  (van  Prooyx, 
B  84  327)  —  Krystalle.  F:  132—133°  (C,  S.),  132°  (v.  P.).  —  Liefert  mit  1  Mol  Harnstoff 
in' wenig  absol.  Alkohol  eine  Verbindung  C^L^O^Cl)  [vielleicht  H8N-CO-NHC(OH)(CO,- 
CAfCONH-CONH,?]  (Nadeln,  F:  98—100°)  (v.  F.). 

Mesoxalsäurediäthylesterhydraaon  C^^N,  =  HaNN:C(CO,-C,H5),.  B.  Aus 
Dioxymalonsaurediathylester  und  Hydrazin  in  waßr.  Lösung  (Nbresheimer,  Du»,  piunchen 
1908],  S.  48).  Aus  Diazomalonsaurediathylester  durch  Reduktion  mit  H,S  (N„  S.  46).  — 
Blattohen  oder  Prismen  (aus  Benzol  +  Petrolather).  T:  78°.  KpM:  176°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  schwer  in  Äther,  kaltem  CS,,  sehr  wenig  in  Petrolather; 
schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  HgO 
in  warmem  Wasser  Diazomalonsaurediathylester. 

DiazomalonsäuredläthyleBter  (^H^N,  =  NSNiCtCOj-CjH,),.  B.  Aus  Diazo- 
malonsaure-athylester-chlorid  und  absol.  Alkohol  (Statoinger,  Broker,  Hirzel,  B.  49, 
1983).  Aus  Aminomalonsaurediathylester  und  NaNO,  in  essigsaurer  Lösung  (Neresheimbr, 
Diss.  [München  19081,  S.  42).  Aus  Mesoxalsaurediathylesterhydrazon  duroh  Oxydation  mit 
HgO  in  warmem  Wasser  (N.).  —  Blaßgelbe  Flüssigkeit.  Erstarrt  bei  Eiskühlung  zu  einer 
gelblichweißen  KiystaÜmasse,  die  bei  Zimmertemperatur  wieder  sohmilzt  (N.).  Kp^,:  105°; 
kaum  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  organischen  Lösungsmitteln  (N.).  —  Geschwindigkeit 
der  Zersetzung  von  in  Cumol  gelöstem  Diazomalonsaurediathylester  beim  Erwarmen  auf 
132°  und  in  Gegenwart  von  Trichloressigsaure  bei  100°:  St.,  Gattlb,  B.  49,  1917.  Gibt  bei 
der  Reduktion  mit  H,S  Mesoxalsaurediathylesterhydrazon  (N.). 

Diaaomalonsäure-äthylester-ohlorld  0^0^,01  =  CJI8-0,C-C(:N:N)-COCl.  B. 
Aus  Diazoessigsaureathylester  und  Phosgen  in  niedrig  siedendem  Petrolather  im  Rohr  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (Stattdingbr,  Becker,  Hirzel,  B.  48,  1982).  —  Gelbes,  diokes 
öl.    Kpo,01:  63,5°. 

Oxomalonsaure-monoureid,  AJloxansäure  C4H405N,  =  HO,C'CO-CO«NH«CO-NH, 

,.NH-C(OH)CO,H 
(8.772).   Ist  als  6 -Oxy-hydantoin -carbonsaure -( 5)  OC^j^^  (Syst.  No. 

3703)  erkannt  worden  (Bmrz,  Heyn,  Bergius,  A.  418,  68). 

Oximinomalonsaure-monoamid,  Iaonitroaomalonsäure-monoamid  C^H«0«N,  = 
HO,C-C(:N'OH)-CO-NH,  (8.  772).  B.  Neben  Oximinomalons&ure  bei  der  Verseifung 
des  niedrigerschmelzenden  Oximino-malons&ure.monoamidins  (S.  270)  mit  Barytwasser 
(Wieland,  Battmann,  A.  882,  207).  —  F:  137°  (Zers.). 

Diaaomalonaäure-methylester-amid  C^ELOJ*,  -  HJ*-CO-C(:N:N)-CO,-CH,.  B. 
Aus  dem  6-Oxy-1.2.3-triazol-carbonsaure-(4)-methylester  (Syst.  No.  3939)  beun  Erhitzen 
auf  Schmelztemperatur  (Djmroth,  A.  878,  364).  Geschwindigkeit  der  Bildung  aus  6-Oxy- 
1.2.3-triazol.oarbonsaure-(4).methylester  in  Alkohol  bei  60°:  D.  —  Gelbliche  Nadeln  (aus 
Wasser).  F:  160—151°  (Zers.).  Sohwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol, 
Chloroform.  —  Geht  in  Natriumathylatlösung  in  5-Oxy-1.2.3-taiazol-carbonsaure-(4)-methyl- 
ester  über;  Gleichgewicht  mit  6-Oxy-1.2.3-triazol-carbonsaure-(4)-methylester  in  alkoh. 
Lösung  bei  60°:  D. 
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Diäthoxymalonsäure-ätfrylester-amid  C^CU*  =  (C^»-0)^^i\CA);CO-NHj. 

auf  DiäthoxymalonB&uredi&thylester  erhalten  (van  PMWV *•  , 34,  Sg^^Äd  seh? 
PetrSather).  F:  »4-95°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  senr 
wenic  löslich  in  Petrolather.  „...»•.  ««,    « ix        n 

äÄh  ta  iS«  Ost).  -  Geht  bei  Einw.  von  Natrhunathylatl6.ung  wieder  in  6-Oxy-1.2.3. 

RLmbischSyrTnüdal.    Zersetzt  sich  oberhalb  130«?  unter  Wunfarbung. 
KüomDison  Dipyranuui*i.    «  fVCO-NH.,..  &  Durch  Einw.  von 

DiäthoxymalonsäurediamldC7Hi404N,  =  (C8il6  ")ij^"  ■ ™P»«1  TL.  ^Prooyk  ä  84 

form,  unlöslich  in  Petroläther.  i.^„„rti 

Diazomalonsäurediamid  C8H40^4  =  N:N:C(CO.NH,),  A  Aus  £0xy- }**£«*; 
carbonsaure-(4)-amid  (Syst.  No  3939)  durch n»3«g^*ä^w  vÄä^?to 
4.  373,  358);  Geschwmdigkeit  dieser  ^™  ^Jj  l^lle  F:  ??5»Xicht  löslich 
auf  Aminomalonsäurediamid  D.,  A.  378,  360).  —  UeiDe  J^™" •  '  1,0ftht  duroh  Einw. 
in  W?fer;  tt. ig.  Attob£ Aeeten nnlaehc* ^ M ^^nÄwa  üb£ 

oiünii,omalcn.aure-mononitrU  ^^^^"»"^^^^.H  ftw°. 
.iure  H0'C-?— ^NH  (Syet.  No.  4874)  (U..  ö.  421.  382).   -    NH.C.HO.N.+H.O. 

f^XlelenÄtrÄ.  Sr-STÄ  kaltem  absolntem  Alkohol.  unMioh  - 
Äther  (D.,  H.,  J.pr.  [2]  9S,  316).  k„„.,^r  rWOJI    = 

beTS.  ^Ä?^5MÄ  ta  2.4.Bk,xo.8-imino.6-oximino.hexahydr<.pyrmidm 

amids,  Fulminursaureatfcylather  C6Jl7u^i,  -  «^ ^^         *v^IOT>  5.  45,  113. 
Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  waßr.  Lösung:  Haotzsch,  Voigt,  b.  «, 
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OxomalonBäuredinitril,  „Kohlenstoffoxyoyanid" (?)  C3ON2  =  NC-CO-CN(T)  b. 
Ergw.  Bd.  II,  S.  239. 

OximinomalonBäure-monoamidin,  iBOiütroBomalonBäure-monoamidin  C8H603N3 = 
HOaCC(:N-OH)-C(:NH)NH-.  o^ 

a)  Höhersohmelzende  Form.  Zur  Konstitution  vgl.  Ulpiani,  Q.  46  I,  34.  —  ö. 
Durch  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  syn-Oximmomalon-amidm-hydroxanisäure  in  Wasser, 
neben  der  niedrigerschmelzenden  Form  (Wieland,  Baumann,  A.  892,  209;  Ulpiani,  O.  46  I, 
32).  Aus  der  niedrigerschmelzenden  Form  durch  Erwarmen  mit  Salzsaure  (U.).  —  Mikro- 
skopische Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  283°  (W.,  B.);  verkohlt  gegen  300°,  ohne  zu  schmelzen 
(U.).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Salzsäure  (W.,  B.;  TL)  und  in  verd.  Ammoniak 
(U.);  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  (W.,  B.).  —  Gibt  nach  Wieland,  Baumann 
mit  FeS04  und  Natriumacetat  eine  violette,  mit  FeCl.  keine  Färbung,  nach  Ulpiani  mit 
FeS04  und  Natriumacetat  eine  blaue,  mit  FeCl.  eine  hellgelbe  Färbung. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  Zur  Konstitution  vgl.  Ulpiani,  O.  46  I,  34.  — 
B.  Durch  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  die  syn-  oder  anti-Form  der  Oximinomalon- 
amidin-hydroxamsäure  (Ulpiani,  0.  461,  31;  vgl.  Wieland,  Baumann,  A.  392,  206).  — 
Nadeln  mit  V«  H20  (aus  Wasser).  F:  215°  (Zers.)  (W.,  B.);  verkohlt  oberhalb  200°  (TL). 
Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser 
(U.).  Löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Natronlauge  (W.,  B.)  und  in  Ammoniak  (U.);  ziemlich 
löslich  in  verd.  Salzsäure  (U.).  —  Geht  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  die  höherschmelzende 
Form  über  (U.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Barytwasser  Isonitrosomalonsäure  und  Isonitrcso- 
malonsäuremonoamid  (W.,  B.).  Gibt  nach  Wieland,  Baumann  mit  FoCl8  eine  braune, 
nach  Ulpiani  mit  FeCl3  eine  schwach  gelbe,  mit  FeS04  und  Alkali  eine  blaue  Färbung. 

Oximinomalon  -  monohydroxamsäure ,  IsonitroBomalon  -  monohydroxamsäure 
C3H405N2  =  H02C-C(:NOH)CONHOH  (8.  776).  Das  Kaliumsalz  ist  die  von  Nep  (A. 
280,  325)  durch  Einw.  von  konz.  Kalilauge  auf  Isonitroso-cyan-acethydroxamsäure  erhaltene 

J£Q  Q.Q (3Q 

und  als  Kaliumsalz  der  Oxyfurazancarbonsäure  *  -nKo-NH  ^^'  ^°'  4602*  auf" 
gefaßte  Verbindung  (Ulpiani,  O.  42  I,  509;  vgl.  Wieland  in  AHRENS-HERZsche  Sammlung 
ehem.  u.  chem.-techn.  Vorträge  XIV  [Stuttgart  1909],  S.  454).  —  B.  Aus  Metafulminursäure 
(Syst.  No.  4298)  durch  Einw.  von  konz.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  (U.).  Aus  amphi- 
Isonitroso-cyan-acethydroxamsäure  bei  Einw.  von  verd.  Salzsäure  (Wieland,  Baumann, 
A.  892,  213).  —  KCÄOsNj.   Krystalle  (U.;  vgl.  Nef,  A.  280,  325). 

Oxiniinonialon-hydroxanaBäure-nitril ,  IsonitroBomalon-hydroxaniBäure-nitril, 
IsonitroBO-cyan-acethydroxamBäure  C8H303N3  =  NC-C(:N-OH)-CONH-OH   (8.  776). 

JJfJ.f; C"OH 

a)    ayn-Form  C3H803N3  =         jl  jl        .    Entspricht  der  im  Hptw.  aufge- 

führten Verbindung;  zur  Konfiguration  vgl.  Ulpiani,  0.  46  I,  45.  Die  Angaben  von  Nef 
(A.  280,  321)  und  Wieland,  Hess  (B.  42, 1357)  beziehen  sich  wahrscheinlich  auf  Präparate, 
die  teilweise  in  Isofulminursäure  übergegangen  sind  (U.,  O.  46  I,  7,  9).  —  B.  Neben  Meta- 
fulminursäure und  einer  Verbindung  (CHON)x  (Ergw.  Bd.  II,  S.  258)  bei  der  Polymernation 
von  Knallsäure  in  äther.  Lösung  (U.,  Q.  46  1, 15).  Aus  Metafulminursäure  beim  Aufbewahren 
in  Substanz  oder  in  Lösung  oder  durch  Lösen  in  siedendem  Aceton  und  Fällen  mit  Chloroform 

(U,  0.  46  I,  7, 18).   (Die  Salze  entstehen Wieland,  Hess,  B.  42, 1358;  vgl.  SoholVien, 

./.  pr.  [2]  32,  467};  TL,  O.  46  I,  25).  —  Blättchen  mit  3HB0  (aus  Wasser).  Erweicht  gegen 
45°  und  ist  bei  ca.  80°  vollständig  geschmolzen.  Verliert  im  Vakuum  21/i  HoO  und  schmilzt 
dann  bei  105°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Wasser  von  40»  und  in  Alkohol, 
schwer  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol  (U.,  0.  46 1,  18).  —  Ist  bei  Abwesenheit  von 
Wasser  beständig;  geht  beim  Aufbewahren  ohne  besondere  Vorsichtsmaßnahmen  in  Iso- 
fulminursäure (Syst.  No.  4602)  über  (U.,  O.  461,  22).  Beim  Erwärmen  der  7»H,0  ent- 
haltenden Säure  auf  ca.  70°  entsteht  4-Nitro-5-amino-isoxazol  (Syst.  No.  4272)  (TL,  Ö.  46  I, 
24).  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  ein  sirupöses  Produkt  (TL,  0.  46  I,  24).  In  wäßr. 
Lösung  gehen  die  Natriu-nsalze  in  die  Natriumsalze  des  amphi-Oximinomalon-hydroxam- 
säure-nitrils  (S.  271) ,  die  Ammoniumsalze  in  amphi-Oximinomalon-amidin-hydroxamsäure 
über  (U.,  O.  461,  26,  41).  In  konzentriert-ammoniakalischer  Lösung  wandelt  sich  das 
Diammoniumsalz  in  anti-Oximinomalon-amidin-hydroxamsäure  (S.  271)  um  (U.,  0.  46 1,  29; 
vgl.  Wieland,  Baumann,  A.  382,  208).  Zur  Einw.  von  stark  überschüssigem  Ammoniak 
(Nef,  A.  280,  323)  vgl.  U.,  ö.  42 1,  506.  Einw.  von  salpetriger  Säure  liefert  Isonitroso- 
cyanessigsäure  (U.,  O.  46  I,  20).  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Kalilauge  entsteht  nicht  oxy- 
furazancarbonsaures  Kalium  (Nef,  A.  280,  325),  sondern  das  Kaliumsalz  der  Oximinomalon- 
monohydroxamsäure  (s.  o.)  (U.,  G.  421,  509).  Acetanhydrid  liefert  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  Monoacetylverbindung,  beim  Kochen  die  Triaoetylverbindung  (U.,  O.  46 1, 
19).   Die  in  der  wäßr.  Lösung  mit  FeCl3  entstehende  rotviolette  Färbung  bleibt  bei  Zusatz 
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einiger  Tropfen  verd.  Salzsäure  erhalten  (Unterschied  von  MeteiuWursaure)  (V.,0, _46 1, 
19)T-  OTEc.H.O.N,.  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  116°  (Zers.)  (IL,  G.  46 1,  26). 
-(HhJSSm?  Krystalle.  F:  125«(Zers.)  (U.,  G.  461,  26).  -  NaC,H,0?N8.  Hellgelb 
(U G h%\.  40).  -  Ni,C,H0^8+3HtO.    Gelb,  amorph  (IL,  G.  461,  43). 

Monoaoetylverbindung  C6HB04N8  =  C.H,0^?(CO-CH8):  B.  Aus  syn-Isonitaose- 
cvan-acethydroxamsaure  und  Essigkureanhydrid  bei  gewöhnlicher  Tempei^tur  Ulpiaot, 
Ö^Tl9f--SfelnmitlH10(avS  Wasser  (üer  Äther).  F:ca.99«.  Schwer  löslich  ui  kaltem 
Wasser!  ziemlich  schwer  in  ÄtW,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform.  -  Liefert  beim 
Kochen  mit  verd.  Salzsaure  syn-Isonitroso-cyan-acethydroxamsaure  zurück.  *eU8  giot 
intensive  Violettfarbung.  _     ^  „n 

Trlaoetylverbindung  <^H,0^8  =  NCq:NO-CO(ni8)(X:N.OCO-CH8)  pjCO- 
CH.  B  Aus  syn-Isonitroso-cyan-acethydroxamsaure  beim  Kochen  mit  Essigsaureanhydrid 
rtWm  G  461  20).  -  Krystalle  (aus  Äther).  F:  56-57».  -  Liefert  beim  Kochen  mit 
verd^Szs&uw  sWLmtr^cyanlcethydroimsaure  zurück.  Die  waßrig-alkohohsche 
Lösung  gibt  mit  FeCl8  nach  einiger  Zeit  Violettfarbung. 
b)    ampW-^ormC8H,08N8  =  NC'^^~|;^.   Zur  Konstitution  und  Konfiguration 

xro]  TTuiAtfi  G  46 1. 45.  —  B.  Durch  Ansäuern  der  aus  Metafulminursäure  und  Sc>dalösung 
bei  eo^O^entotehenden  dunkelroten  Lösung  mit  Salzsaure  (Wienand,  Battmanw,  A.  302, 
212).  Das  Mononatriumsalz  bezw.  Dinatriumsak  entsteht  aus  dem  Mono- bezw.  Dmatnum- 
sa£  der  svn.Form  bei  mehrstündiger  Einwirkung  von  Wasser  Ulfiani,  G.  461,  41,  45).  — 
O^ngegXk^tilKSpulvfr.  Zersetzt  3k  bei 143«  (W.,  B  ).  Schwer  tauch  in  allen 
SSEfcdnW,  B.;  U.).  -  Die  freie  Saure  geht  bei  Berührung  mit  Wasser  in  ein 
siSSRSdukt  über  (U.  G.  461,  42).  Liefert  mit  verd.  Salzsaure  Isonitrosomalon- 
moÄdroxamsW  (W.  B.).  Gibt  'mit  Verd.  Ammoniak  amph^Isonitrwoinalon-amidin- 
ÄÄure,  mit  koM.  Ammoniak  anti-Isonitrc^malon-amidm-hydroxan^ure  <U.,  G. 
461  47^vel  W.,  B.,  A.  392,  212).  Gibt  mit  Natriumnitrit  eine  Verbindung  OH.ON, 
+  H,0  oderC.H;0,N^ (Krysteile;  schmilzt  nicht  bis  270«;  unlc^ich  £°^^H^^ 
mittein-  löst  sich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion)  (U.,  G.  461,  47).  —  JNaL/aM8u8J>.-h 
SSn  RotS  Pu^er  ?ü  G  461,  41).  Unlöslich  in  organischen  Flüssigkeiten,  ziemlich 
ÖT    w^JwfLlr '' Äht  ii  24-stdK    Einw.  von  Wasser  in  ein  schwarzes,  lack- 

£xJ3£l^«rkt  TCa-PHOTC  4-2H^O  Feurießelbe  Tafeln  (aus  Wasser)  (U.,  G.  40  1,  **). 
SS^ta  SffSK  fftaÄäSL*  besttndi«.  Geht  in  *lr.  Losung  in 
einigen  Tagen  in  iBofulminursaures  Natrium  über. 

OxünüiomalonainidinhydroxamBäure,  Isonitrosomalon-amidin-hydroxamsaure 
C.H.O.N,  =  H,N-C(:NH).C(:NOH)-CO-NHOH. 

a)  syn-Form  ^'^^'^Te^N  *"   ****"*"    ^'    V™m' 

G.  46 1,  29.  -  B.  Die  Salze  entetehen  durch  Einw.  von  Mineralsauren  a^  die  amphlF'orm 
(U  G  46 1,  28).  -  Die  freie  Base  fällt  aus  den  Lösungen  der  Salze >  als gelber ^Niederschlag, 
S's^rwn^mdieampm-F^umlager^  ™**»^g^ffi^^ 

iSsung  ib\  mit  FeCUeine  blutrote  Färbung.  -  Sulfat.  Nadeln  (aus  Nasser  durch  Alkohol). 
F-  153°  (Zers.).   Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

b,  amphi-For-n  H*'0(! ^"^        ■  Zur^nfigurationvgLU^,^«!, 

29  —  B.  Aus  der  syn-Form  durch  freiwillige  IsomerUierung  (U.,  O.  46 I,  : 28,  WDureh 
Einw  von  Immonüi  au«  syn-  oder  ampM-Ii»nitjoeo.cyan-aoettytoiimu*ure  (Wim 
££•£?  ÄS,  208;  U./g.  « I,  26,F«)    Netan^deren  Verbmdungen^de^ ^Kmw. 

büfJatSStfÄMffi!«i»3£Äs. 

,.nj  ft:nft  in  Nadeln  krvstallisierende  Substanz  (U.).   Gibt  mit  ÜeU8  bei  ninreionenaer  »m 

(  o)  anti.Form^^'^;!"!;^  Konstitution  und  Konfiguration  nach  Ulpiaki, 
G.  46 1,  35;  nach  Priv.-Mitt.  von  Wiälahd  ist  die  von  Wiiland,  Batjmanw  (A.  392,  203) 
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gegebene  Formulierung  als  Isonitrosomalon-amid-amidoxim  CjHeOJJ!*«  H,N'CO' 
C(:N'OH)'<^:N'OH)'NHl  als  ebenso  wahrscheinlich  zu  betraohten.  —  B.  Durch  Einw. 
von  konz.  Ammoniak  auf  syn-  oder  ampM-IiK>nitroso-cvan-aoethydrozamsaure  (U.,  G.  46 1, 
29,  48).  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  Ammoniak  auf  eine  äther.  Lösung 
von  Formylchloridoxim  (W.t  B.,  A.  892,  205).  —  Gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  170°  (W., 
B.).  Unloslioh  in  organischen  Losungsmitteln  (W.,  B.);  ziemlich  löslioh  in  siedendem  Wasser 
(W.,  B. ;  U.)  unter  teüweiser  Zersetzung  in  NH,  und  HCN  (W.,  B.) ;  schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  sonst  unlöslich  (U.).  Gibt  mit  Säuren  farblose,  mit  Alkalien  goldgelbe  Lösungen 
(W.,  B.);  leicht  löslioh  in  konz.  Ammoniak  (U.).  Wird  aus  den  Lösungen  der  Salze  durch 
Ammoniak  unverändert  gefallt  (U.).  —  Reduziert  Silbersalze  beim  Erwarmen  (W.,  B.; 
U.).  Liefert  mit  salpetriger  Säure  die  niedrigerschmelzende  Form  des  Isonitrosomalonsäure- 
monoamidins  (W.,  B.;  U.).    Gibt  mit  FeCl8  eine  rotviolette  (IT.)  bezw.  eine  braunrote,  ge 


Salzsäure  beständige  Färbung  (W.,  B.).  —  CsHeO^+HNO,.   Nadeln  oder  Tafeln.   F:  120» 
(U.).  —  Sulfat.   Würfelförmige  Krystalle  (aus  Wasser).    F:  145°  (Zers.). 

IaonitroBoaoetessigsäureverbiiidirng  des  Isonitrosomalonsäure-monohydrazid« 
C7H.OTN.  =  HO<CC(:NOH)-CO-NH-NlC(CH,) C(:N-OH)-CO,H.  B.  Durch  Einw.  von 
Stickoxyden  auf  das  Bis-[isonitrosoacetessigester]-derivat  des  Malonsäuredihydrazids  (S.  259) 
in  Eisessig  oder  Chloroform  (BtJLOW,  Bozbkbabdt,  B.  48,  558).  —  Nadeln  (aus  Chloro- 
form +  logroin).  F:  129°.  Leioht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Eisessig,  wenig  in  Äther, 
Benzol,  Chloroform,  unlöslich  in  Ligroin  und  Wasser.  Löst  sioh  in  Alkalien  mit  gelber 
Farbe.  —  Verpufft  beim  Erhitzen.  Spaltung  durch  Ammoniak  und  durch  Phenylhydrazin: 
Bü.,  Bo.  —  (NHjjCyHeO^.    Gelb,  amorph.   F:  108—109°. 

Oximinomalonsäure  -  nitril  -  hydrazid,  Isonitrosocyanessigsäurehydrazid 
C8H4OlN4  =  NC-C(:N-OH)-CO-NH'NHs.  B.  Aus  Isonitrosocyanessigsäuremethylester 
und  jaydrazinhydrat  in  absol.  Alkohol  (Dabapsky,  Hilmbs,  J.  pr.  [2]  92,  317).  —  Bräun- 
liche Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  166»  (Zers.).  —  C8H40,N4  +  HCl.  Hellgelbe  Krystalle. 
Färbt  sich  beim  Erhitzen  erst  rot,  dann  dunkel  und  zersetzt  sioh  plötzlich  bei  204°.  Sehr 
leiobt  loslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  fast  unloslioh  in  Äther.  —  Hydrazinsalz 
N,H4  -f  C,H40,N4.  Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  135°.  —  AgC,H,0,N4. 
Braun.   Wird  durch  warmes  Wasser  zersetzt. 

Aoetonverbindung  C^LCLN«  =  NC-C(:N-OH)-CONH-N:C(CHs),.  Gelbe  Krystalle 
(aus  Alkohol  oder  Aoeton).   F:  205°  (Dabapsky,  Billkbs,  J.  pr.  [2]  92,  320). 

Oximinomalonsäure-nitril-azid,  Isomtrosoeyanessigsäureazid  CaHO|NB  =  NC* 
C(:N*OH)*CO*N3.  B.  Aus  dem  Hydrazinsalz  des  Isonitrosooyanessigsäurehydrazids 
durch  Einw.  von  salpetriger  Säure  (Dabapsky,  Httjmbbs,  J.  pr.  [2]  92,  321).  —  Gelbliohe 
Krystalle.  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Aoeton.  Explodiert  beim  Erhitzen.  — 
Gibt  mit  siedendem  absolutem  Alkohol  [Isonitroeo-oyan-methyl]-urethan  NC*C(:N*OH)' 
NH-COyCjH,,  mit  Anilin  in  äther.  Lösung  Isonitroso-oyanessigsäureanilid. 

2.  Oxocarbonsäuren  C4H4Os. 

1.  l-Oxo-üthan-dicarbon8äure-(1.2),  Oxobernsteinsäure,  Oxalessig  säure 
C4H405  =  HOIC'CHl«CO-COlH  bezw.  l-(kcu-äthen-dicarbonsäuren-(1.2),  Oxy- 
maleinaäure  und  Oxyfumarsäure  C4H40,  =  HOtC-CH:C(OH)-COtH  (8.  777).  Nach 
den  Ergebnissen  der  Bromtitration  sind  Oxyfumarsäure  und  Oxymaleinsäure  im  festen  Zu- 
stand völlig,  in  alkoh.  Lösung  zu  ca.  60%»  in  wäßr.  Lösung  zu  oa.  20%  enolisiert  (K.  H. 
Meybb,  B.  46, 2861).  Nach  den  Ergebnissen  der  opt.  Absorption  ist  Oxymaleinsäure  in  äther. 
Lösung  völlig,  in  alkoholischer  zu  63%,  in  Wasser  zu  3%  enolisiert  und  liegt  in  verd.  Salz- 
säure fast  völlig  als  Keton  vor  (Haktzsoh,  B.  48, 1415).  —  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Ver- 
seifung von  Oximmobernsteinsätirediäthylester  mit  3  n-Natronlauge  ohne  Kühlung  ( J.  Schmidt, 
Deetbblx,  A.  877,  44).  —  Oxyfumarsäure  liefert  bei  der  Einw.  von  Brom  in  alkal.  Lösung 
Dioxymaleinsäure,  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Äther  ein  sirupöses  Produkt,  das  im  Laufe 
einiger  Stunden  HBr  entwickelt  und  erhehliohe  Mengen  Oxyfumarsäure  absoheidet;  durch 
Einw.  von  Brom  in  Eisessig  und  Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  siedendem  Aoetyl- 
chlorid  entsteht  Bromoxalessigsäureanhydnd  (Syst.  No.  2490)  (Fbotost,  Wilks,  Soe.  101, 
1571).  Bromtitration  von  Oxyfumarsäure  und  Oxymaleinsäure:  K.  H.  Mxyxb,  B.  45,  2861. 
Beim  Kochen  von  Oxyfumarsäure  mit  Eisessig  und  Acetylohlorid  entsteht  Aoetoxymalein- 
säureanhydrid  (Syst.  No.  2529)  (F.,  W.).  —  Oxymaleinsäure  wird  durch  Hefen  und  Hefe- 
präparate unter  Bildung  von  Aoetaldehyd  und  CO,  vergoren  (Njtctbxrg,  Tra,  Bio.Z.  82, 
330;  N.,  Kabozao,  Bio.Z.  86,  72;  N.,  Kbbb,  Bio.Z.  47,  411;  N.t  RoesWTHAL,  Bio.Z.  Ol, 
177);  ebenso  verhält  sich  Oxyfumarsäure  (P.  Mayzr,  Bio.Z.  80,  284).  Oxymaleinsäure 
gibt  bei  der  Einw.  von  Fäulnisbakterien  Essigsaure,  Ameisensäure,  CO,  und  Wasserstorf 
(N.,  Bio.  Z.  67, 100).  Spaltung  von  Oxymaleinsäure  durch  tierische  Organe  unter  CO.-Ent- 
wioklung:  M.,  Bio.  Z.  62,  464.  —  Zur  Konstitution  der  Salze  vgl.  K.  H.  Mxybb,  B.  46, 
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2861;  ILarrasoH,  B.  48,  1416.  -  WO^J^J^*  E881*8**"5'  leioht  to 
Sabsinre;  gibt  an  Wasser  Bariumhydroxyd  ab  (H.,  B.  48,  1MBJ. 

OxiileHBiffBäureoxim,  Oxürdnobernsteinsatire,  Isonitrosobernsteinsäure  X^HiOftN 
-HO,C.OT!^i^OHrcb,H.  HoohschmelzendeForm  (B.  779).  B  Bei  der  Verseng 
^a^beÄiBsaurediLthylester  mit  3  n-Natronlauge  unter  Kühlung  (J.  Schmidt, 
Dietbblb,  A.  877,  43).  —  F:  126°  (Zera.).  ^r 

OxalesaiMäuredimethylester  C,H80,  -  CH,-0,C-CHi-COCO,CH8  bezw.  Cp,- 
n  n.mr.r/fYHVno  -CH.  (8  780).  I8t  nach  den  Ergebnissen  der  Bromtitration  in  festem 
ZusSfflÄ^aÄ.  A^ohol  zu  22-23%  enolisiert ,(K.  H.^^^ 
Naehden  Ergebnissen  der  opt.  Absorption  ist  Oxalessigsauredimetiiylester  »  ^™™« 
und  Äther  fast  volEtandig,  iE  Alkohof  zu  39%,  ha  Methanol  zu  4,5%,  in  verd.  Salzs&ure 
überhand  Seht  enolisiert  Haotzsoh,  B.  45, 1411).  -  Die  1 bei  85-87°  "^^J^' 
fS?n  von  Miohasi.  (B.  89,  206)  konnte  von  Haktzsch  (B.  48,  1419)  und  von  Michael 
2?  b5S™S?Ä.  48 1419)  nicht  wieder  erhalten  werden;  vgl.  dazu  Dieckmann  <B. 
{4*m£?£S?SJm  Beobachtungen  reiner  Oxale*ig^uredimetnvlester  in  Schmekröhr- 
ehen  aus  gew^hnSm  Glas  bei  caT  77»,  in  Schmekrohrohen  aus  Jenaer  Glas  bei  87-90» 
schmilzt    St  uTalkalifreiem  Zustande  in  Gefäßen  aus  Jenaer  Glas  unverändert  haltbar 

(D"  D  JSer^toinsäuredimethylester  C.H804N,  =  ^'^'^<%^^°X^ 

oJ^Äe^ÄhrteSe/ mÄl&ffl :  «STtüM^ <  J.  Bonn .?"—* 
2"^ V  CToSob^teugtam^thyl«^  M  der  Emw  ™  Sfcekoxyden 
»rf  Bei»ylben»teiM*«edi»thyl«ter  (Scs.,  D.,  A.  377,  67).  -  F.  110   (»»>•  _ 

r  H°^Mc^Tca^aoffi'bo?oAT7^.  <föftl  S&ÄSS-SÄ 

^'JTÄ  f  «'fffeSim  i  V  Uli;  Schhbib,  Hibold,  4.  406,  31«. 
m*n  n™l«wim»ter  durch  Behandlung  der  äther.  Losung  mit  konz.  K.OÜg-Liösung  in  aas 

oxaleaaiceBter  in  Chloroform  und  in  Sodalösung:  H., 5.  48,  1411,  i«d.        J-*sr  ^f1*'^» 

Michael,  B.  89,  207;  Mi.,  Bmtth,  a.  ööö,  «,  isiu-l«  «.n*  ififto  bei  der  Einw.  von  verd. 
heil  raecher  ^^SS^olSl^^^^^^  ~  ÄuUftylat 
^?°6  "?  S  äÄT  ?.  W3,  «Ol  0SÄg«to  wirf  durch  0»n  ™»Uc»  meto 
&d  üWuhrTÄrder  Spaltu^  mä  W««r  ta  Ojatoure.  g4Q^£ffiS 

und  geri^a.gen  00,  »AU  <^S^Si^!SS!^i^SSSSJ&^ 
D-Kresol  in  Gegenwart  von  konz.  ^h^ei»^mewiuuu»i^  ip*R\undß-Nai>hthol 
fä£L.  107fl644);  reagiert  .»Jop  mit  a-N •&*W*^£™ ^ "v.rffinng 

Baure.(2^athylester-(3)  (Pilotv,  Wilke,  5.  46,  2587).  ^«,„wAr     iao 

Oxales.igsäure.diäthyle.t«r.oxün,   ^^ÄSÄ^ 
xütrosoberiiateiiuiäur-diatiiylester     CftM    ^%° g  g  « beim  Aufbewahren 
CS.7S4;.  B.  AusNitrosobernsteinsiur^  A   877   41)> 

oder  beim  Schütteln  mit  Ä*"*"**^^  D.,  .4.  377, 

.,  Die  DeriTSte  der  SM»««*««»  werden  in»  Hp».  d.  beteroeyolische  Verbindungen 
(Syst.  No.  3666)  abgehandelt. 

BBILSTBUTi  Handbuch,    f.  Aufl.    Bx«.-Bd.  OT/IV. 
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Alkohol,  Benzol,  schwer  in  Wasser.  —  Liefert  bei  der  Verseifung  mit  verd.  Natronlange 
je  nach  den  Bedingungen  geringe  Mengen  Oximinobernsteinsäure  und  Oximinobernsteinsaure- 
monoäthylester,  a-Oxunmo-propionsäureäthylester  oder  Oxalessigsäure  (Sch.,  D.,  A.  877*  42). 

Oxalessigsaur e-diäthylester-semioarbaaon  CA,0,N,  =  CA  •  0,C  •  CH,  •  C( :  N  •  NH  • 
CONH,)CO,C,H6.  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  162°  (Michael,  Am.  Soc.  41,  424). 

Diaaobernsteinsauredläthylester  CgH^N,  =  CtH60,CCHt-C(:N:N)COvC1H,1). 
B.  Aus  dem  Hydrochlorid  des  Aminobernsteinsaurediathylesters  und  NaNO,  (Curtiub, 
Koch,  B.  18, 1294;  J.  pr.  [2]  38, 474;  C,  Lang,  J.  pr.  [2]  44,  562;  C„  Müller,  B.  87, 1265). 
—  Goldgelbe  Flüssigkeit.  Zersetzt  sich  unter  vermindertem  Druck  bei  120 — 150°  stürmisoh 
(C.,  L-;  C.,  M.).  DJ":  1,132;  ng:  1,4615  (C,  M.).  —  Entfärbt  Jod  (C,  K.;  C,  L.).  Wird  durch 
starke  Schwefelsaure  unter  Stiokstoffentwioklung  zersetzt  (C,  M.).  Liefert  mit  konzentriertem 
wäßrigem  Ammoniak  bei  0°  Diazobernsteinsaure-athylester-amid  (C,  K.;  C,  L.;  Darapsky, 
B.  48,  1102).    Bei  Einw.  von  flüssigem  Ammoniak  erfolgt  heftige  Explosion  (D.). 

Diazobernsteinsäure  •  methylester  -  amid ,  Diazosuooinamidsäuremethylester 
C6H70,N.  =  CH8-OiCCH,C(:N:N)-CONHt1).  B.  Aus  Diazobernsteinsauredimethyl- 
ester  und  wäßr.  Ammoniak  (Curttus,  Koch,  B.  19,  2460;  J.  pr.  [2]  88,  476).  —  Goldgelbe 
Prismen  (aus  Äther  oder  Alkohol).  F:  84°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  kalter  verdünnter 
Schwefelsäure  FumarBäure-methylester-amid  und  dl-Äpfelsäure-jS-methylester-a-amid. 

Iminobernsteinsäure  -  äthylester  -  amid ,  Iminosucoinamidsäureäthylester 
CeH10O3N,  =  CtH5-0,C-CH,-C(:NH)CONHt.  Vielleicht  identisch  mit  der  im  Hptw. 
(8.  785)  als  niedrigschmelzender  Aminobutenamidsäureäthylester  von  Thomas- 
Mamert  CflH,oO,N,  =  C,H6-0,CCH:C(NH,)CONH,  aufgeführten  Verbindung  (Cur- 
ttus, B.  46, 1079).  —  B.  Aus  Azidobernsteinsäurediäthylester  und  konz.  Ammoniak  (C).  — 
Süß  schmeckendeTafeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  120°.  Ziemlich  leicht  loslich  in  kaltem  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol,  schwer  in  Äther.  —  Entfärbt  in  Sodalösung  KMn04.  Gibt  beim  Er- 
wärmen mit  10%iger  Schwefelsäure  CO,  und  Brenztraubensäure.  Spaltet  bei  Einw.  von  verd. 
Natronlauge  2  Mol  NHa  ab. 

Diazobernsteinsäure  -  äthylester  -  amid,  Diazosuccinamidsäureäthylester 
C8H,OjNs  =  C2H6  •  0,C  •  CH,  •  C( :  N :  N)  -CO  •  NH,  *).  Aus  Diazobernsteinsäurediäthylester  und 
konz.  Ammoniak  bei  0°  (Cubtius,  Koch,  B.  18, 1298;  J.  pr.  [2]  38,  475;  Darapsky,  B.  48, 
1102).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Äther).  F:  110—112°  (Zers.)  (C,  K.),  112°  (D.).  Ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  Äther  (C,  K.).  —  Beim  Erhitzen  auf 
114 — 116°  oder  beim  Erhitzen  mit  2  Mol  Pyridin  entsteht  ein  Äthylester-amid  der  Säure 

CO-CH-      /NH N  „       „    „_    ^      ^  ... 

NH  CO^  M3H(CO  HiCCO  H  ^y8*'**0' 3942)  &•)•  diazosuccinamidsäureäthylester  redu- 
ziert Silberlösung  und  Kupferacetatlösung,  aber  nicht  FEHLiNGsche  Lösung  (C,  K.).  Wird 
durch  siedendes  Wasser  nicht  verändert  (C,  K.).  Bei  Erwärmung  mit  sehr  verd.  Schwefelsäure 
und  nachfolgender  Verseifung  entsteht  als  Hauptprodukt  dl-a-Malamidsäure  (C,  K.;  vgl. 
indessen  Lutz,  C.  1900 II,  1011;  B.  85,  2463).  Bei  Einw.  von  verd.  Natronlauge  bildet 
sich  Fumarsäure  (D.).  Diazosuccinamidsäureäthylester  wird  durch  Jod  in  asymm.  Dijod- 
succinamidsäureäthylester  tibergeführt  (C.f  K.,  B.  19,  2462;  J.  pr.  [2]  38,  484).  Durch  Einw. 
von  Benzoesäure  bei  140 — 150°  entsteht  Benzoylmalamidsäureäthylester  (Hptw.  Bd.  IX, 
8.  169)  (C,  K.,  B.  19,  2461;  J.pr.  [2]  88,  482). 

Iminobernsteinsäuredinitril  bezw.  a-Amino-a-Ä-dlcyan-äthylen  C4H,N,  =  NC- 
CH,-C(:NH)CN  bezw.  NC-CH:C(NH,)-CN.  JB.  Aus  Dicyanaoetylen  und  NH,  in  absolut- 
ätherischer Lösung  bei  — 70°  in  Wasserstoff- Atmosphäre  (Moureu,  Bongrand,  G.  r.  168, 
1092;  A.  eh.  [9]  14,  36).  —  Nadeln.  F:  131°  (MAQURNNRscher  Block).  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  löslich  in  Chloroform  und  Benzol.  —  Wird  durch 
0,5  n- Schwefelsäure  bei  100°  in  HCN,  NH,  und  Cyanessigsäure  gespalten. 

a'  -  Chlor  -  o  -  oxo  -  bernsteinsäurediäthylester ,  Chloroxalessigsäurediäthylester 
C8HuOACl  =  C,H6-0,C-CHCl-CO-CO.-C,H,  (S.  786).  B.  Aus  je  1  Mol  Oxalsäurediäthyl- 
ester,  Chloressigsäureäthylester  und  Natriumäthylat  in  absol.  Äther  (Wisliosnus,  B.  43, 
3529).  —  Scharf  riechende  Flüssigkeit.  KpM:  150—152°  (W.).  —  Spaltet  bei  ca.  240°  die 
Hälfte  der  berechneten  Menge  CO  ab  (W.).  Reduziert  FxHLiNGsche  Lösung  (W.).  Gibt 
mit  NH.  Oxamid  (W.).  Gibt  mit  m-Kresol  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  3-Chlor- 
7-methyl-cumaxin-carbonsäure-(4)-äthyleBter  (Dby,  Soc.  107,  1649).  Gibt  in  alkoh.  Lösung 
mit  FeCl,  eme  rote  Färbung  (W.).  —  Kupfersalz.    Wasserhaltige,  grüne  Krystalle  (W.). 

2.    2-0&o-äthan-dicarbon8Üure-(l.l),  Fortnyltnalonsäure  C4H408  =  OHC* 
CH(CO,H),  bezw.  2-Oxy-äthen-dicarbonsüure-(l.l)f  Oxymethylenmalon&äure 

C4H406  =  HOCH:C(CO,H),. 

l)  Vgl.  die  Anm.  bei  Diazobsrnsteinii&iiredimethylester,  8.  273. 
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Diäthylester  C8HW06  =  OHC-CH(CO,.CIH6)1  bezw.  HO-CH:QCCVCaHe)a  (8.  787). 
D"«-l  1275-  nr:  1,4529;  V:  1,466;  nfn:  1,4650;  n"1*:  1,4727  (v.  Attwbbs,  A.  416,  222). 
J  Wird  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  nicht  reduziert  (Kotz, 
SSSj.f' T*l  88,  632).  Liefert  mit  Phenylmagnesiumbromid  Benzalmalonsaure- 
diäthylester  (Rbynolds,  Am.  44,  314). 

Tm4«nTw«thvl-malonsäuredinitril  bezw.  Aminomethylen  -  malonsäuredinitril, 

ilhSvZthylennSnsÄur^initrilN^  162)  und  konzentriertem  wäßngem  Immojmk 
(PassSIoqua,  G.  48 II,  566).  -  Schuppen.  F:  140°.  Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in 
Wasser,  Ligroin,  unlöslich  in  Äther,  Benzol. 

Acetaminomethylen-malonsäuredirü^^ 
f¥T  rroNH-CHC(CN)a.    B.    Aus  Äthoxymethylen-malonsäuredinitril  und  Acetamid   bei 
c?8140«  (SssSicÄA ,G.  43 II,  567).  -Nadein  (aus  Wasser).    F:  134».   Verändert  sich 
am  Licht    Löslich  üi  Alkohol,  Äther,  schwe-  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Benzol,  Ligroin. 

Ureidomethylen-malonsäuredüütril  CBH4ON4  =  H^00^-^'^^  bezw. 
TT\r.r<n.MTT.rrH-aCN)..  B.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Äthoxymetnylen-maion- 
Su^dlätri? un? Harnstoff  (Passalacqua,  Q.  43  H,  567).  -  Nadeln  (aus  Wasser).  Wird  bei 
18$l3bV  bri  260»  schwarz,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Benzol,  Ligroin,  Aceton, 
Essigester,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

3.  Oxocarbonsäuren  C6He05. 

i?hw  nfi£  (B , äl-  Eufw\  voVlcetanlydrid:  B.,  G.  Die  alkoh.  Lösung  wird  durch 
SSn^J?  KoWiK  ™#Irht  /B  G  )  —  Wird  in  wäßr.  Lösung  durch  Hefe  oder  Hefemacerations- 
Sg^RSSSÄÄ^WUpSS S!  B-.  Bio.  I  71,  230);  Bernsteinsäure  entsteht 
a^ch^nebeT  flüchtigen   Fettsäuren)  bei  der  Einw.  von  Faulmserregern  (N.,   R.,   Bxo.Z. 

^  Das  plie^ylhydrizon^ÄN,  schmilzt  nach  Wislic^s,  Waldmüllbb  (B.  44, 
1571)  bei  152^-153  Vnach  BlaW,  Gai^t  {Bl.  [4]  9,  456)  zersetzt  es  sich  gegen  260». 

O-rim  a-Oximino-Klutarsäure,  a-Isonitroso-glutarsäure  CsH705N  =  HOgC-CH,- 
m  Tf^OW^rfv H  fS  789)  B  Aus  a-Oxo-glutarsäure  und  Hydroxylamm  (Blaisb, 
g5s£  £.  $9%.  ^-Schnnizt^ntelzersetzunl  von  140»  an.  -  Beim  lochen  der  wäßr. 
Lösung  entsteht  Bernsteinsäuremononitril. 

Semicarbazon  C,HvO*Ns  =  HOlC.CH.CH,.C(:N.NH.CO.NH,)CO^.  Krystalle 
(aus  heXnfwasser).    Schmilzt  gegen  220»  (Blaisb,  Gattlt,  Bl.  [4]  9,  456). 

Diäthylester  C,H406  =  C,H ^Oß-CB^-C^^OOfCA  •.1g^..£^S> 
■Flüaaiffkeit  Kn..- 160°  (WiSLlCENUS,  Waldmullbr,  J3. 44, 1571);  Kp.».  löö— 1TO  jnAWOK-ra, 
SÄ* loETllW;  KP13:  144»  (Blaisb,  Gattlt,  IM.  [4]  9  458).  -  Kondensiert  sich  unter 
dem  Einfluß  von  Natriumäthylat  zu  einer  Verbindung  Ci«H«°« ,  (s .v l] >JP*™* hvl  Dental 
110).  Gibt  mit  a-Brom-isobuttersäureäthylester  und  Zink  in  Benzol  3-0Xy-4-methyl-pentan 
tricarbonsäure-(1.3.4)-triäthylester  (H.,  K.).  -n«:,,-,     mn 

SS3SSS1? fgiÄM! ">"  vÄ^fT  1  MolCO.ab.  Gibt.inunk^H- 
sierbares  Benzoat.    Färbt  Eisenchloridlösung  violettrot. 

Semioarbazon  des  Diäthylester; ,  C-B «0*.  -^^•^^^^28; 
NHt)CO,C,Hs.   Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   F:  114»  (Blaisb,  Uaült,  x«.  L*J  »»  *°°>- 

Syntheses  5  [New  York  1925],  S.5.  —  ^^f«  ™    SoT  101,  1623.  Acetondicarbonsäure 

säure  und  Phenolen  in  Gegenwart  von  H2bü«.  i>by,  boc.  iwi,  jlu« 

wird  durch  Hefe  in  CO,  und  Aceton  gespalten  (Nbtjbbbg,  Kabczao,  üio.  Z.  87,  nt). 
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AoetondloarbonBäurediin«thyl6Bter  C,H.0O6  -  CO(CHt-CO,-CH,)a  (8.  790).  B. 
{Durch  Sättigung  ....  (Haller,  Held,  A.ch.  [6]  28,  165};  Schroeter,  B.  48,  2711). 

Aoetondicarbons&urediäthylester  CÄ40,  =  CO(CH.-CO,-C1H6),  (S.  791).  Ent- 
halt in  flüssigem  Zustand,  der  Bromtitration  zufolge,  17%  Enol  (K.  H.  Meyer,  A.  880,  242). 

Darstellung  durch  Behandeln  des  Reaktionsproduktes  aus  Citronensaure  und  rauchender 

Schwefelsaure  mit  Alkohol:  Schroeter,  B.  48,  2710;  durch  Verestern  von  Acetondicarbon- 
saure  mit  alkoh.  Salzsaure:  WillstItter,  Pfannenstibl,  A.  428,  6;  Ingold,  Niokolls, 
Soc.  121,  1642;  Organic  Syntheses  6  [New  York  1926],  S.  63.  —  Die  bei  der  Einw.  von 
Natriumathylat  oder  Natrium  auf  Aoetondicarbonsaurediathylester  in  Alkohol  entstehende, 

HO^-/        \  G-CH-CO  -CH 

von  Jbrdan  (Soc.  71,  1106;  76,  800)  als  °"   \ /<Ör\  *     '    '  formulierte 

CO 6 

Verbindung  hat  die  Konstitution  (s.  CO. «CA  r» 

nebenstehende  Formel)  (Syst.  No.  2626)  J^V^a^ft  HO '  f^V         co 

(Leuchs,    Sperling,    B.    48,    136;  H°T     ]  V       oder  n  tt    n  r\      \  ku 

Sonn,   B.  50,   138);  bei  der  Einw.         IXnn/CHt  CtH,-OlC-'^>^C0^CHi 

von  Natrium  auf  AoetondicarbonB&ure-  •       ^u  OH 

diathylester  in  siedendem  Benzol  ent-  OH 

stehen  neben  ihr  geringe  Mengen  der  Verbindungen  CMH1407  und  CMH16Oo  (s.  u.)  und 
einer  bei  286°  schmelzenden  Substanz  (L.,  Sp.,  B.  48,  145).  {Aoetondicarbonsaureester 
liefert  durch  Einw.  von  Äthyljodid  . . .  (Dünschmann,  v.  Pechmann,  A.  261,  175)};  zur 
Umsetzung  mit  Methyljodid  vgl.  D.,  v.  P.,  A.  261,  182;  Schroeter,  B.  48,  2711.  Über 
Bildung  von  Suberon  durch  Umsetzung  von  Aoetondicaxbonsaurediathylester  mit  1.4-Di- 
brom-butan  vgl.  v.  Braun,  B.  46,  1792.  Acetondioarbonsaurediathylester  gibt  mit  S-Äthyl- 
isothioharnstoff  in  alkal.  Lösung  2-Äthylthio-6-oxo-dihydropyr^din-essigs&ure-(4)-athyl- 
ester  (Wheelbr,  Liddle,  Am.  Soc.  80,  1157).  Liefert  mit  Quanidin  in  siedendem  Alkohol 
6-Oxo-2-imino-tetrahydropyrimidin-essigsaure-(4)  (Worrall,  Am.  Soc.  40,  1133).  Bei  der 
Einw.  von  2  Mol  Benzaldehyd  auf  1  Mol  Aoetondioarbonsaurediathylester  unter  Eis- 
kühlung und  Sättigung  mit  trooknem  NHa  entsteht  o.o/-Diphenyl-y-piperidon-/3./5'-dicarbon- 
saure-diathylester  (Petrenko-Krttschenko,  Zonew,  HC.  88,  551;  B.  88,  1358;  P.-K., 
3K.  42,  302;  J.  pr.  [2]  86,  7)  neben  y-Immo-a.e-diamino-a.e-diphenyl-pentan-/?.i-dicarbon- 
saurediathylester  (Syst.  No.  1918)  (P.-K.,  3K.  47,  1131;  0.  18161,  1055).  Aus  Aceton- 
dicarbonsäuredi&thylester,  Benzaldehyd  und  Methyl-  bezw.  Äthylamin  entstehen  analoge 
N-alkylierte  Piperidon-Derivate  in  2  stereoisomeren  Formen  (P.-K,  B.  42,  3684,  3689; 
J.  pr.  [2]  85,  20,  27).  Aus  Aoetondioarbonsaurediathylester,  Isobutyraldehyd  und  NH, 
entsteht  a.a'-Diisopropyl-y-piperidon-jS./S'-öUcarbons&uredi&thylester  (P.-K.,  3K.  47,  1127; 
C.  1816  I,  1055).  Aus  1  Mol  Aoetondicarbons&urediathylester,  2  Mol  Benzaldehyd  und  2  Mol 
Benzylamin  in  kaltem  Benzol  erhalt  man  y-Oxo-o.*-bis-benzylamino-a.»-diphenyl-pentan- 
/5.d-dicarbons&urediathylester  (Syst.  No.  1918)  (P.-K.,  3K.  47,  1129;  G.  18161,  1055). 

Verbindung  C14H,407.  JB.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Natrium 
in  Biedendem  Benzol  auf  AoetondioarbonBaurediathylester  (Leuchs,  Sperling,  B.  48,  146). 
—  Grünliche  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  gegen  243°  unter  Zersetzung.  Löslich  in  Kali- 
lauge und  konz.  Schwefelsaure  mit  gelber  Farbe.  —  Färbt  alkoh.  FeCL-Lösung  braun. 

Verbindung  Cj^HwOg.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Natrium 
in  siedendem  Benzol  auf  Acetondioarbonsaurediathylester  (L.,  Sp.).  —  Tafeln  (aus  Alkohol). 
F:  192°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  warmem  Eisessig,  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Äther 
und  heißem  Benzol.  Löslich  in  Sodalösung  mit  gelber  Farbe.  —  Färbt  alkoh.  FeClt-Lösung 
rotviolett. 

3.    l-Oooo-propan-dicarbon8äure-(1.2),    Methyloxalesrigaäure ,    a-Oxal- 
propionsäure  C,H,0,  =  H01C-CH(CH,)«CO-COtH. 

a  -  Oxal  -  propionsauredi&thylester  C,HM0,  =  CA*OtC-CH(CH,)'CO-COg-CtH6 
bezw.  C,H6-0,C'C(C!H,):C(OH)'C(VCtHB  (gm  7g4i  Die  Natriumverbindung  liefert  mit 
S-Äthyl-isothioharastoff  2-Äthylthiö^oxo-5-methyi-dihydropyrlmidin-carbonsaure-(4)-athyl- 
ester  (Johnson,  Mackenzeb,  Am.  42,  368),  mit  Guanidinrhodanid  wenig  6-Oxo-2-imino- 
5-methyl-tetTahydTOpyrimidin-oarbonsaure-(4)-athylester  (J.,  Zeb,  Am.  48,  291). 

a-Oxal-propionsäure-monoamld  C^O^  —  CH,;CH(CO-NHt)-CO-COJH.  B.  Aus 
Propionitriloxalsaureathylester  und  verd.  Kalilauge  bei  40°  in  Gegenwart  vonH,Ot  (  Wxsliobnits, 
Silberstein,  B.  48,  1831).  —  Wurde  nicht  isoliert.  Das  Phenylhydrazon  CuHuOaN, 
Bchmilzt  bei  171—172°. 

a-Oxal-proplonsäure-mononitril,  a-Oxo-0-oyan-buttersäure,  Propionltriloxal- 
säure(P)  CfH$0^  =  CHs'CH(CN)'CO'COjH(T).  B.  Aus  Propionitrüoxalsaureathylester 
in  absol.  Äther  bei  Einw.  von  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  und  nachfolgender  Einw.  von 
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Wasser  (Wisuotkub,  Silbkestisik,  B.  48,  1829).  -  Gelbe  Krystalle  (f^  Äther  +  Petrol- 
ather).  F:  207—208°.  LöBlioh  in  Wasser  mit  saurer  Reaktion,  fast  unlöslich  in  Benzol.  — 
Gibt  mit  FeCl,  in  alkoh.  Lösung  eine  rote  Färbung. 

a  -  Oxal  -  Propionsäure  -  äthylester  -  nitril ,  a-Oxo-^-oyan-buttersäur^tiylester, 
a-Äthoxalyl-propionitril,  PropionitrüoxalB&urefttiiylester  C,H,08N  =  C»8-CH{^) 
roVroTH  bezw  CH,-C5(CN)TC(OH)'CO,-C1H8.  Über  Desmotropie  vgl.  Wisucianrs, 
taSSnäv  B ^3 *1828 -  B L  Dk ^üiumVerliAdung  entsteht  aus  bxalsaurediathylester, 
j£EEK\£i  äfaSthyuS  in  wasserfreiem  Äthe^man  zerlegt  dte  Kaliumverbmdung 
mfc  eiskalter  Schwefelsaure  (W.,  8.,  JB.  48,  1827).  -  ^*™Maus  Benzol).  *»-%•. 
kL :  123«.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  Petrol&ther.  Die  w&ßr.  Löshng 
reSert  sauer.  -  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck.  Lagert  jint 
BnSn  in  Gegenwart  von  Wasser  a-Brom-a-athoxalyl-propioniiaureamid.  Wird  durch  verd. 
Kalilauge  in  Gegenwart  von  H.O,  in  a-Oxal-propionsauremonoamid ^verwandelt,  durch 
SeSde20«/niKrKalilauge  in  Oxalsäure  und  Propionsäure,  durch  siedende  25»^ge  Schwefel- 
SESTunter  fflung^/propionylameisensaure  gesäten.  Eindampfen  der  K^iumverbm- 
dvu£  mU  Wa^Tliefert  P&pioLaure  und  0»J^m^oathylester  ^  "*!&&" 
Kochen  der  Kaliumverbindung  mit  Äthyl  odid  in  Alkohol  entsteht  Methyl&thylcyan- 
SÄubensiuÄZter  (8^288).  Die  wißr.  Lösung  der  Kaliumverbiadung .liefert ,  mit 
^S-benzoylcWoriä  in  Äther  a-[(p-Nitro-benzoyl)-o^-i8-cyan-crcton^ur^thvlester  (Syst. 
So  9M)     We  Kaliumverbindung liefert  mit  Benzoldiazoniumehlorid  und l  Natnumacetat 

dt  PhenylS^^ 

xmr ? 'TT  C)  N  Fast  farblose  Krvstalle  (aus  wenig  absol.  Alkohol  durch  Äther).  F:  ca. 
SÄÄwiÄÄrtar.  Sehr  leiSit  löslich  in  Alkohol  Wasser, ^unlöslich 
in  Äther  IteS  UgrdL  -  KC7l£0>.  Mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol).  Em  frisch 
£Äs  pÄaffinolz  bei  cl  162-163»,  ein  älteres  Präparat  bei  ca.  ISO*  (ZersO- Leicht 
SÄWasW  mit  neutraler  Reaktion.  -  Cu(C,H80^),. /Braun  Zersetzt  ^h^wxA^- 
Wahr«!  unteTBildung  von  Oxalsauremonoathylester,  Kupferoxalat  und  anderen  Pj^^. 
W  PhTnylhydraz^  q„Wr   F:  124-126«  (W«ao«üB.  I 3™™;*  «J  1832). 

Oxim,  o-Oxlmino-jS-oyan-butters&ure&thylester  CMHi»> H/f1*i'?  i  fiii 
0H).C07CÄ  Sternen  (aus  Benzol).  F:  104-106«;  leicht  löslich  in  Alkoho^Wasser, 
Sr  Sd  E&ssig,  fast  unlöslich  in  Petrolfcther  (Wisltob^s   S^k^tbin,  1«MW 

Hvdraaon  des  a-Oxal-propionsäure-nitril-hydraaidB  QAON,   =    Ui'tttlt«) 
Q-ÄS-S'NH,      B     Aus   T^pionitriloxals&ureathylester   und   Hy^inhydrat 
2'AlkS  (WiSMOKSrs,'  Sjlbersteik,  B.48,  1888).  -  M™»*"*»  fiC*J£hfita£ 
Alkohol)    Sintert  bei  190—192°  zu  einer  schaumigen  Masse  zusammen,  die  bei  etwas  höherer 
Äp^itur^sVhmuzT  Ziemlich  leicht  löslicl  in  Alkohol,  Eisessig,  Wasser,  sehr  wenig 

*  ^ÄÄWpioa«nreamid  CJH,004NBr  =  CH,CBr(CO.NHs).CO;CO,. 
^aäer  (WisucBNirs,  Silbersteih,  B.  48,  1834).  -  Prismen  (aus  Äther).   F:  134-135  . 

methylen-bernateinskure,  Oxyitaconsdure  C,HA  =  HO-OT.C(CO,H)  ^,  UV± 
C«H»)  t'M«  UXJ  ^» .  8,  .'       •  j  yj        aÜ*1;i«,   /IT«.  •   1<U 140°i  wieet  der  Bromtitration 

EnoU^  übers  ^ViÄ^H«^  Ä ^^»ÄÄeL^U«. 

cupyrimidyl-(ö.5')  (J.,  P.,  A.) 

6.    2-Oxo-t 
malonadure 

Derivate  der  Form  OT^O-W-R^CO^R/).  »•  ' B.  1«. 
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in  absolut-alkoholischer  Lösung  ca.  71%  Enol  (K.  H.  Meyeb,  B.  45,  2855).  Zum  Keto-Enol- 
Gleichoewicht  vgl.  a.  v.  Auwers,  A.  415,  195.  —  Hat  keinen  scharfen  Siedepunkt;  Kpi7: 
115-430°;  Kp,«:  118—129°  (v.  Au.,  Auffenberg,  B.  50,  941);  KLpao:  125°  (Guinohant, 
A.  eh.  [9]  9,  79).  Elektrische  Leitfähigkeit  der  wäßr.  Lösung:  G.,  A.  eh.  [9]  9, 137.  —  Durch 
Einw.  von  Sulfurylchlorid  auf  Acetylmalonsaurediäthylester  oder  durch  Einw.  von  Chlor 
auf  eine  Suspension  von  Kupfer-acetylmalonsäurediäthylester  in  CC14  entsteht  Acetylchlor- 
malonsäurediäthylester;  analog  wirkt  Brom  auf  eine  Suspension  des  Kupfersalzes  in  CS.  em 
(v.  Au.,  Auff.,  B.  50,  947).  Die  Natriumverbindung  liefert  mit  Methyljodid  bei  100°  ein 
Produkt,  bei  dessen  Verseif  ung  Methylmalonsäure  entsteht  (v.  Au.,  Auff.,  B.  60,  942). 
Durch  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  die  Natriumverbindung  in  Äther  oder  auf  ein  Gemisch 
von  Acetylmalonsaurediäthylester  und  Pyridin  entsteht  das  Acetat  der  Enolform  (S.  163) 
(v.  Au.,  Auff.,  B.  50,  943;  vgl.  Michael,  J.  pr.  [2]  87,  475);  analog  reagieren  Propionyl- 
chlorid  (v.  Au.,  Auff.,  B.  50,  944)  und  Chlorameisensäureäthylester  (v.  Au.,  Auff.,  B.  51 
1101)  Acetylmalonsaurediäthylester  kondensiert  sich  mit  Resorcin  in  Gegenwart  von  konz 
Schwefelsäure  zu  4-Methyl-umbelliferon  (Syst.  No.  2511)  (Jacobson,  Ghosh,  Sog.  107,  1057) 

Acetylmalonsäure-diäthylester-semicarbazon    CioH^OjNj  =  CHs*C(:N*NH*CO 
NH,)-CH(C08-CA)8.   Krystalle  (aus  Wasser).   F:  106—107°  (Michael,  Am.  Soc.  41,  423) 

Aoetvlrnaloneäure  -  methylester  -  nitril ,  a  -  Cyan  -  aeetessigsäure  -  methylester 
Aoetyloyanessigsäuremethylester  C8H708N  =  CH3CO-CH(CN)COaCH8  (S.  796). 
F:  46—47°;  Kp40:  130°  (Guinchant,  A.ch.  [9]  9,  80).  Verbrennungswärme  bei  konstantem 
Volumen:  4862  cal/g  (G.,  A.ch.  [9]  10,  59).  Wärmetönung  der  Auflösung  in  Natronlauge, 
der  Auflösung  des  Natriumsalzes  in  Wasser  und  der  Umsetzung  des  Natriumsalzes  mit  CuS04 
in  wäßr.  Lösung:  G.,  A.  eh.  [9]  9,  118.  Elektrische  Leitfähigkeit  des  Natriumsalzes  in  Wasser 
bei  25°:  G.,  A.ch.  [9]  9,  104. 

Aoetylmalonsäure-äthyleBter-nitril ,  a-Cyan-acetessigsäure-äthylester ,  Acetyl- 
ovaneBBigBäureäthylester  C^OsN  =  CHsCOCH^^J-COa-CaH,  (8.  796).  F:  26°; 
Kp«:  130—132°  (Guinchant,  A.  eh.  [9]  6, 80).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  V  olumen: 
539»  cal/g  (G.,  A.  eh.  [9]  10,  60).  Wärmetönung  der  Auflösung  in  Natronlauge,  der  Auflösung 
des  Natriumsalzes  in  Wasser  und  der  Umsetzung  des  Natriumsalzes  mit  CuS04  in  wäßr.  Lösung : 
G.,  A.  eh.  [9]  9,  121.  Elektrische  Leitfähigkeit  des  Natriumsalzes  in  wäßr.  Lösung  bei  25°: 
G.,  A.ch.  [9]  9,  106. 

Aeetylmalonsäure  -  propylester  -  nitril ,  a  -  Cyan  -  acetessigBäure  -  propylester , 
AcetyleyanessigsäurepropyleBter  C^AN  =  CH,-CO-CS(CN)CO,-CSsCH.CH? 
(S.  798).  B.  Aus  Natriumcyanessigsäurepropylester  und  Acetylohlorid  in  Propylalkohol 
(Guinchant,  A.  eh.  [9]  9,  70).  —  Nädelchen  (aus  Petroläther).  Wärmetönung  der  Auflösung 
in  Natronlauge,  der  Auflösung  des  Natriumsalzes  in  Wasser  und  der  Umsetzung  des  Natrium- 
salzes mit  CuS04  in  wäßr.  Lösung:  G.,  A.  eh.  [9]  9, 122.  —  NaC8H10O8N+2H,O.  Krystalle. 
Wird  bei  100°  im  Vakuum  wasserfrei  (G.,  A.  eh.  [9]  9,  71).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr. 
Lösung  bei  25°:  G.,  A.  eh.  [9]  9,  106.  —  Cu(C8H10O3N)8.  Grünblaue  Blättchen  (aus  Alkohol) 
(G.,  A.  eh.  [9]  9,  71). 

Aeetylmalonsäure  -  isobutylester  -  nitril ,  a-Cyan-aeetessigsäure  -isobutylester , 
AoetylcyanessigBäureisobutylester  C,H1808N  =  CH3-COCH(CN)-C08-CH8CH(CHs)8 
(8.  798).  B.  Aus  mit  Äther  verd.  Acetylchlorid  und  NatriumcyanessigsäureiBobutylester 
in  Isobutylalkohol  (Guinchant,  A.  eh.  [9]  9,  72).  —  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Wärme- 
tönung der  Auflösung  in  Natronlauge  und  der  Auflösung  des  Natriumsalzes  in  Wasser:  G., 

A.  eh.  [9]  9,  123.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung:  G.,  A.ch.  [9]  9,  133.— 
NaC9H„03N  +4H.O.  Verfilzte  Nädelchen.  Gibt  bei  20°  im  Vakuum  2HtO,  bei  100°  4HtO  ab; 
das  wasserfreie  Salz  zerfließt  an  der  Luft.  100  g  Wasser  von  0°  lösen  7  g  wasserfreies  Salz 
(G.,  A.  eh.  [9]  9,  72).  KryoskopiBches  Verhalten  in  Wasser:  G.,  Ach.  [9]  9,  91.  Elek- 
trische Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung  bei  25°:  G.,  A.  eh.  [9]  9,  106.  —  CutCÄjOgN),. 
Bläuliebgrüne  Blättchen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlioh  löslich  in  warmem 
Chloroform  (G.,  A.ch.  [9]  9,  73). 

8.  798,  Z.  25  v.  o.  statt  „JTp„:  143°"  lies  „ffp„:  U3°". 
Aeetylmalonsäure  -  isoamylester  -  nitril ,   a  -  Cyan  -  acetessigs&ure-isoamylester , 
AoetyloyanesBigBäureiBoamyleBter  C1?H160,N  =  CH8-CO-CH(CN)C01-C8Hn  (8.  798). 

B.  Aus  Acetylchlorid  und  Natriumoyanessigsäureisoamylester  in  Isoamylalkohol  (Guinchant, 
A.  eh.  [9]  9,  73).  —  Kp«:  167°.  [a]{?:  +2,51°  (in  Benzol;  e  =  9).  Fast  unlöslich  in  Wasser 
(G.,  A.  eh.  [9]  9,  134).  Wärmetönimg  der  Auflösung  in  Natronlauge  und  der  Auflösung  des 
Natriumsalzes  in  Wasser:  Q.,  A.ch.  [9]  9,  124.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung: 
G.,  A.  eh.  [9]  9, 134.  —  NaClfrH1408N  (bei  100°).  Sehr  hygroskopisch  (G.,  Ä.  eh.  [9]  9,  75). 
—  CufCioH^OjN),.  Perlmutterglänzende,  grüne  Blättohen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  löslich  in  Aceton  undÄthylenbromid,  löslich  in  heißem  Alkohol,  Benzol  und  Nitro- 
benzol,  sehr  leicht  löslioh  in  Chloroform  (G.,  A.  eh.  [9]  9,  76). 
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Aoetylchlormalons&urediäthyleBter  CJ^O&L  =  ^'™-™<*££?l<fr  ßo'  oIt"? 
Aoetylmalons&uredi&thylester  und ^Su]iurylchlori|  |v.  Attwjks .  Axtwekb^ >  B.  50,  Ml ) 
Aub  Kupfer-acetylmalonfl&uredi&thylester  und  Chlor  in  CCl.   (v    Air.,  Aotf.).  *$r. 

ÄftLuMO-  Kt.  139  5— 141°  Di2-»:  1,1948.  nü'*:  1,4424;  nj?-*:  1,445;  np'  :  1,4507;  n„  . 
lJ«W.  -  UrfSt  mit  p-Nitro^phenylhydrazin  eine  Verbindung  C15H1706N3  (orangefarbige 
Nadeln;  F:   80—82°).  .,    . 

Ohloraoetyl-malonsäure-ftthyleBter-nitrü l,  ^S^-'^^^'^PSc^^^ 
ester   ChloraoetyloyaneasigBäureäthyleBter  C,H803NC1  =  CH2C1  •  CO  •  OT<c^f£«  J^J» 
7a ?798) LGflrtÜt  KSH  in  Wasser  4-0Xo.2-imino-tetrah^ 
athylester  (Syst.  No.  2620)  und  Thio-bis-aoetylcyanessigsaureathylester  S[CH,-CU  Ori(WN) 
CO.- CELL  (S.  304)  (Bbkaby,  5.  43,  1946). 

AoeJylbroinmalonBäuredi&thyleBter  qiH1IO^r  =  CH,-0O.CBr(0Oi-CWj.  A  Aus 
K»ptoÄ!3S*«dilftyl«ta/  und  Broxnjin  CS^ L^" -^TSo-  n-  14671  n"^ 
60,    948).  -  Kp^    142-143°.     DJ":   1,3905.    nj«:  1,4578;  nff-1:  1,460;  np  :  1,4671,  ny   . 

1,4728. 

4.  Oxocarbonsäuren  C6H806. 

£  ^'^J  SM:S" »-  Ä&e KrUalie  Li  Alkoho..  Äther  oder 

rwS'^hTÄce^.  »hr^nig  Cl5So*M-  in  warmem  Äther,  »„Mich  in 

Benzol,  Chloroform,  Petrolather. 

Phenylhydrazon  C„HH0,N,.    F:  1««  (G.,  Ä.  [4]  11,  : »•)• 

Oxim,  a.Oximtao-adipln.»ure  C.H.O.N  =HOiC0(:NOH|[CH,]JCO1H  (S.  799). 

Vgl  .  anoh  G«i*.  «M4]ll,  387  ^.^.^  ,.[CH  VC0,H.    Krystalle  (an, 

wJST^SSlSW^ÖiSSf  AM  tt  3W).   Unlilionin  ordnen  Wsnngs- 

[CH,VCCvC,HB.    Blättchen  (aus  Wasser).    F:  118°  (Gaot/t,  £..  [4]  11,  388). 
2.    l-Oxo-butan-dU>arboru>äure-(1.3),a-^ 

vgl.  a.  Blaisb,  (7.  r.  168,  71).  -  Sehr  zähe  Itan*"^ }mw^™n  Äther,  fast  unlöslich 

^hÄdfrfc.Ä.O.N,    F:  17,-172.  (MaQ_her  Bloch,  ,B.,  G.,  B,. 
lti  p-So.phenylhydra.on  C.Ä.OA    *  «*  <»■•  G..  Ä  M  9.  «4, 

nnter  BUdnng  von  CO    -dNBre^e^'.NH.co.NHJ).CH,.CH(CH,)CO,H.  Krystalle 
mit  2H,0  (ans  Alkohol).   F :  141— 1«    l J »i  1»?K°1 .    ]atoh  to  kaltem,  ziemlich  in  heiBem 

r^ÄnHif^l-^ariloT^HAÄffi  ^Äicht  .OaUch  in  Waaslr  (B„  G.,. 
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p-Nitro-phenylhydrazon  djHnO.N,.    F:  109— 110»  (B.,  G.). 

ßemioarbason  des  Diäthylesters  OllO^,  =  CA-0IC.a:N-NH.CO;NH,)-CH,; 
CH(CH,)-CO,C,He.    KrystaUe  (aus  Alkohol).    F:  98°  (Blaise,  Gault,  Bl.  [4]  0,  461). 

a-Chlor-a'-oxo-a-methyl-glutarBäure-diäthyleBter  (P)  C^oH^OjCl  -  aiL-O.CCO- 
CH.-OCl(CHa)-CO,-C,H8  (?).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  HCl  auf  Brenz- 
traubensäureäthylester  in  Alkohol  (Gault,  O.  r.  167,  136).  —  Wurde  nicht  isoliert.  Liefert 
mit  wäßr.  Ammoniak  4.6-Dioxo-2-methyl-pyrrolidin-carbonsaure-(2)-amid,  mit  Hydrazuv 

00— C(CH8)-NH 

hydrat  die  Verbindung  C8H80,N4  =  HN   CH,       NH  (Syst.  No.  4133). 

n=c— - CO 

3.  4-Oxo-butan-dicarbonsäure-(1.3)t  a-Formyl-glutarsäure  C8H806  = 
HO,CCHtCH,-CH(CHO)-CO»H. 

1.2  -  Dibrom  -  4  -  oxo  -  butan  -  dioarbonsäure  -  (1.8)  -  di&thylester,  Dibromid  des 
a-Porrnyl-glutaconsäuredläthyleBters  (^„HuOsBr,  =  C,H6-0,C-CHBrCHBrCH(CHO)- 
CO,  •  C.H6.  B.  Aus  a-Formyl-glutaeons&urediäthylester  und  Brom  in  Chloroform  (Wisliobnus, 
v.  Wbangbll,  A.  881,  380).  —  öl.  —  Spaltet  beim  Aufbewahren  über  KOH  Bromwasser- 
stoff  ab.  Bei  der  Destillation  bei  180°  unter  14  mm  Druck  wurde  einige  Male  eine  Verbin- 
dung Ci0H13O6Br  in  Form  eines  Öles,  das  mit  FeCl8  in  alkoh.  Losung  intensive  Rotfärbung 
gibt,  erhalten,  bei  der  Destillation  kleiner  Mengen  im  Hochvakuum  einige  Male  y-Brom- 
a-formyl-glutaconsäurediathylester  (S.  287);  meist  erfolgt  jedoch  weitere  Umwandlung 
dieses  Produktes  in  3-Brom-cumalin-carbonBäure-(5)-äthylester  (Syst.  No.  2619).  Durch  Einw. 
von  Kaliumathylat  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung  entsteht  y-Brom-a-formyl-glutacon- 
saurediathylester;  die  Kupferverbindung  dieses  Esters  erhält  man  beim  Schütteln  einer 
Chloroform-Lösung  des  Dibromids  mit  Kupferacetat-Lösung. 

4.  2-Oxo-butan-dicarbon8Üure-(l.l)f  Propionytmalonsäure  CeH805  = 
CH,  •  CH,  •  CO  •  CH(CO,H),. 

Fropionylmalons&uredi&thylester  Ct <H180B  =  CH,  •  CH,  •  CO  •  CH(CO,  •  C,H5),  (8. 800) . 
B.  Aus  Natrium-malonester  und  Propionylchlorid  in  Äther,  neben  dem  Propionat  der  Enol- 
form  (S.  163)  (v.  Auwebs,  Attffenbebg,  B.  60,  945).  —  KpM:  137°;  KpM:  144°.  DJ*«4: 1,0791. 
na'4:  1,4410;  n£M:  1,444;  n^4:  1,4509;  nyM:  1,4570.  —  Die  Natriumverbindung  liefert  mit 
Acetylchlorid  das  Acetat  der  Enolform  (S.  163). 

Fropionylmalonaäure-methyleBter-nitril ,  PropionyloyaneBBigsäuremethyleBt^r 
C,H,0,N  =  CH,-CH,-CO-CH(CN)-COJ-CH,  (8.  800).  Seidenartige  Nadeln  (aus  Petrol- 
äther).  F:  38°;  Kp„:  136°  (korr.)  (Gotnchant,  A.ch.  [91  9,  62).  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser;  zerfließt  in  Äther-  oder  Chloroform-Dampf.  Wärmetönung  der  Auflösung  in 
Natronlauge,  der  Auflösung  des  Natriumsalzes  in  Wasser  und  der  Umsetzung  des  Natrium- 
salzes mit  CuS04  in  Wasser:  G.,  A.  eh.  [9]  9, 119.  —  NaC^HgOaN+BLO.  Nadelchen.  Wird 
bei  100°  wasserfrei;  sehr  leicht  löriich  in  Wasser  und  Alkohol;  gibt  mit  FeCl,  eine  rote  Färbung 
(G.,  A.  eh.  [9]  9,  64).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser:  G.,  A.  eh.  [9]  9,  91.  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  26°:  G.,  A.  eh.  [9]  9, 105.  —  Cu(C,H808N),.  Blaugrüne  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  leioht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Chloroform  und 
Äther  (G.,  A.  eh.  [9]  9,  64). 

Propionylmalonsäure  -  äthylester  -  nitrll ,  Fropionyloyanessigsäureäthyleater 
C8HuO,N  =  <3H,-CH,-CO-CH(CN)-CO,-C,H5  (8.  800).  B.  Aus  0-Imino-a-oyan-n-valerian- 
säureäthylester  (s.  u.)  duroh  Hydrolyse  mit  verd.  Kalilauge  (Campbell,  Thobpe,  Soc.  97, 
1309). 

^-Imino-a-oyan-n-valarianBätireätJiyleBter  C8H„08N8  =  CH,-CH,-C(  :NH)-CH(CN)- 
CO,'C,Hj  (8.  800).  B.  Aus  Ä-Imino-o-methyl-o'-cyan-glutarsäurediäthylester  durch  Einw. 
von  Natriumäthylat  in  Alkohol  (Campbell,  Thobpe,  8oc.  97, 1308).  —  KrystaUe  (aus  Benzol). 
—  Wird  durch  verd.  Kalilauge  zu  Propionylcyanessigsäureäthylester  hydrolysiert. 

[^•Chlor-proplonyl]-oyaiieBBig8äure&thyleBter  CgHwOaNCl  «=  CH,Cl-CH,-CO' 
CH(CN)«CO,-C,Hj,.  -B«  Aus  ^-Chlor-propionylchlorid  und  Natrium-cyanessigs&ureäthyl- 
ester  in  Äther  (Wbizmann,  Stephen,  Agabhb,  8oc.  108,  1857).  —  KrystaUe  (aus  Benzol 
+  Petroläther).   F:  68°.  —  Cu(C8H,08NCl)1.   Nadeln  (aus  Toluol).    F:  159°. 

5.  3-Oxo-butan-dicarbon8äure-{l,2),  Acetylbernateinsäure  C,H8Oc  =  CH,* 
COCH(C08H)-CHl-CO,H. 

Di&thylester,  Aoetbernstains&ureester  CiAA  «C!HvCO-C!H(CO.-C,H8)-CH,« 
COj-CjH.  (8:  801).  Enthält  der  Bromtitration  zufolge  ea.  3,7%  Enol  (K.  H.  Mbyeb,  B.  46, 
2864). 
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ft     1  -  Oxo  -  2  -  methyl  -propan  -  dicarhonsäure-(1.2) ,  a'-Oxo-a.a-ditnethyl- 

HO,C-CO-C(CH,),-C01H.  r-ro-r^H  >    CO    C.H*    (8.803).    Ultraviolettes 

Diathylester  CipH1606  ==  OH, -0,0- CO -^(1^),  ULI,  L,*n6    (o.  o™, 
Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  Hantzsch,  .B.  48,  1408. 

5.  Oxocarbonsäuren  C,H10O6. 
1.    3-Oxo-pentan-dicarbonsäure-(l.ö),  Y  -  Oxo -ptone^jtotg,  Aceton - 

B     ÄrSdSTn  Verbindungen  bei  der  Ozonspaltung  des  „ParakautschuVßegenerats 
aus  Parakautwmukhydrochlorid  (Hahmiss,  A.  406,  223). 
HydrooneUdonBaureanhydrid  C,H804  (8.  805). 

8.  805,  Z.  22  v.  u.  statt  „267,  55"  lies  „267,  65  . 
HydroohelldonBäuredimethylester  C^  =  WH^^-Ciy.  (8.805).  B. 
(DurTh7 Behandlung  ....  (Volhabd,  A.  253,  Ms  Hakbibs,  4.  406,  224). 
2     2-O*o-»enton-dicar&0n.ä«re-CX.l>,    Butyrylmalonsäure   C^O,  - 

W'fl%ftf  *'%^(X0^:08^  NädeVhen.  $&  tif  Ä 
chant,  A.  ca.  [9]  9,  65).  —  ^^  ."r^J  */rt  T  .i  roi  o  rr\  KrvoHkonisches  Ver- 
bei  1000  wasseJfrii;  sehr  ^^^^^^SS^'^O^Si  ff^lSS?bS  26«: 
^S^TT^^  SÄ^M« Alkohol).  Schwerlöslich 

in 'Äther  (G.,  A.ch.  [9]  9,  66). 

CH.COCH(CO,H)-CH1-CH,COtH. 

Man  fügt  zu  einer  abgekühlten  Lösung  von  2  3 ig. H»terammA«g  j »^^  dem  ft^. 
essigester  und  22,8  g  fi-^WS^SS^^^^  V»^S^  Behandelt  man  den  Ester 
bade  (K«m  W«™.  i^.  «J)-^  ^te^^i  verseift  das  erhaltene  Nitrü  durch 

(3Hi-O=C-CHt.CHi-0OtH  (Sygt  No.  2620)  übergeht  (K.,  W.,  J5.  47,  534;  H.  99,  236). 

4     3°-olo^enmn-dicurb<msüure-(2.2h      Methyl-propionyl-maUmsäure 

C,H10O,  =  CH8CH,COC(CO,H)tCH,.  ^    CN. 

C,HmO.  =  CH,CO.CH(COäCH(CT,);CO^.  ».  - 

Mono&thylester  C,H«0,  =,9H»  C0,  °S      !^Ä^Sm3iäthvlester8  nüt  Natrium- 
deren  Verbindungen  bei  £rfeethylierung  des  ^^^^^^SSSaS^xiAm  mit 
athylat  und  Methyljodid  in  ■^JSV«  «ST-SSä TÄ«.  Unlöslich 
verä.  Natronlauge  (foi^ATTE»,  CJabkk.    Gibt'bdä'  ErhiteTa-Äthyl-acetessigester. 
in  Petrolather,  sonst .sehr  leicht  J^~  ^  ~  "^.oq..^    «.  811).    B. 


—  DJ7':  1,0620. 

6.    J 
CA.0 

«dw«   , — ,, 
CHtOtHiJ-COtH. n  n.MTirHOvCHrtlHJ-CXIt'CA  beBW-  C»H,OtC- 
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einige  Stunden  nach  der  Destillation  ca.  36%,  in  alkoh.  Lösung  nach  27  Stdn.  23,5%,  nach 
5  X^n  17,27o  (Carriere,  G.  r.  168, 1429;  1  eh.  [9]  17,  62).  - B.  AuBÄthylbe^teina&ure- 
diÄthXter,  AmeiBensaureäthylester  und  Natriumäthylat  in  abeol  Äther  (Ö.,  A.  eh.  [9]  17, 
61).  —  Siedet  unter  15  mm  Druck  bei  145—170°  (C.,  A.  eh.  [9]  17,  62). 

7.  3-Oxo-pentan-dicarbonsäure-(2.4>,  ^«^ffi^gS^ 
a.a'-Dimethyl-aceton-a.a'-dicarbon8Üure  C7H10O6  =  H08CCH(CH8)OU'OH(CJia) 

CO.H. 

Dimethyleeter  C,HJ406  =  OT30,C9I(CM3)CqCH(CH8)  C08CH9.  B.  Man  läßt 
eine  Lösung  von  13,2  g  Natrium  in  130  cm8  Methanol  in  ein  auf  dem  Wasserbad  erwärmtes 
Gemisch  von  50  g  Aoetondicarbons&uredimethylester,  83  g  Methyljodid  und  50  g  Methanol 
eintropfen  (Schroeter,  B.  49,  2711).  —  Kp,:  125°.  —  Gibt  mit  Schwefelsäuremonohydrat 
1.3-  Dunethyl  -  cyclobutandion  -  (2.4)  -  carbonsaure  -  (1)  -  methylester  und  a.a -  Dimethoxy-ß.ß  - 
dimethvl-y-pyron.  Bei  Einw.  von  rauchender  Schwefelsaure  mit  13%  SO,  m  der  Käl«e 
entsteht  eine  Verbindung  C.H10O7S  (Krystalle  aus  wäßr.  Aceton;  F:  67—68°;  bei  Zimmer- 
temperatur  nur  kurze  Zeit  haltbar). 

Diäthylester  CuH1806  =  CtH6-q,C-CH(CH8)-COCH(CH,)-CO,CtH5  (8.  811).  Kp18: 
128°  (Schroeter,  B.  49,  2711).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Schwefelsäuremonohydrat 
1 .3-Dimethyl-cyclobutandion-(2.4)-carbons&ure-(l  )-äthylester  und  a.a'-Diäthoxy-p\/?'-dimethyl- 
y-pyron  (Sch.,  B.  49,  2715;  vgl.  Sch.,  Stabsen,  B.  40,  1607). 

/J-Oxo-a-methyl-y-oyan-n-valerlanBäure&thylester  CaH^OaN  =  CHyCH(CN)'CO 
CH(CHa)CU,-C,HB1).  JB.  Aus  ^-Imino-a-methyl-y-cyan-n-valeriansaureathylester  duroh 
Einw.  von  Kalilauge  (Thorpe,  Soc.  101,  257).  —  KpM:  135—136°.  Leicht  löslich  in  Kali- 
lauge. Gibt  mit  alkoh.  FeCl8-Lösung  eine  dunkelrote  Färbung.  —  Wird  durch  Alkalien 
zu  Methylmalonsäure  und  Propionsäure  hydrolysiert  (Th.,  Soc.  101,  263). 

ö-Imino-a-methyl-y-cyan-n-valeriansäureäthylester  C,H1408Na  =  CH3*CH(CN)' 
C(:NH)CH(CH3)COjC8H5.  B.  Aus  ß -Imino-a.a'-  dimethyl-a-eyan  -  glutarsäurediäthylester 
durch  Einw.  von  Natriumäthylat  (Thorpe,  Soc.  101,  256;  Priv.-Mitt.;  vgl.  Baron,  Remotiv, 
Thorpe,  Soc.  85,  1765);  tritt  deshalb  bei  der  Einw.  von  Natriumäthylat  und  Methyljodid 
auf  Ä-Imino-a-cyan-glutarsäurediäthylester  auf  (Th.,  Soc.  101,  253;  vgl.  B.f  R.,  Th.).  — 
Prismen  (aus  Alkohol).  F:  114—115°  (Th.,  Soc.  101,  256).  —  Wird  durch  verd.  Salzsäure 
langsam  hydrolysiert;  gibt  mit  Kalilauge  /S-Oxo-a-methyl-y-cyan-n-valeriansäureäthylester 
(Th.,  Soc.  101,  257). 

Ayrin  des  a.a'  -  Dunethyl  -  aoeton  -  a.a'  -  dioarboneäure  -  äthylester  -  hydraaids 
C18H3806N,  =  rH8N-NH-COCH(CH3)][C8H6OlCCH(CH8)]C:NN:C[CH(CHs)C08C8H6V 
CH(CH8)'CONHNHa.  B.  Aus  1.3-Dimethyl-oyclobutandion-(2.4)-carbonsäure-(l)-äthyl- 
ester  und  Hydrazinhydrat  in  methylalkoholisoher  Lösung  (Schroeter,  B.  49,  2721).  — 
Nadeln  (aus  Wasser).    F:  134°.    Schwer  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

8.  2-Oxo-3-inethyl-butan-dicarbon8äure-(l,l)t      Isobutyrylmahmsäure 
C7H10O5  =  (CH8)8CH-CO-CH(C08H)2. 

Methylester-nitril,  IsobutyryloyanesBigsäuremethylester  C8Hu08N  =  (CH8).CH  • 

COCH(CN)C08CH8  (S.  811).    B.   {Durch  Einw (Gutochant,  Cr.  121,  72;  Bl  [3] 

18, 1034};  A.  eh.  [9]  9,  67).  —  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  zerfließt  in  Äther-Dampf.  Wärme- 
tönung der  Auflösung  in  Natronlauge,  der  Auflösung  des  Natriumsalzes  in  Wasser  und  der 
Umsetzung  des  Natriumsalzes  mit  CuS04  in  Wasser:  G.,  A.  eh.  [9]  9,  120.  —  NaC8Hls03N 
+  H.O.  Wird  bei  100°  wasserfrei  und  zieht  an  der  Luft  rasch  wieder  Wasser  an  (G.,  A.  eh. 
[9]  9,  68).  Elektrische  Leitfähigkeit  der  wäßr.  Lösung  bei  25°:  G.,  A.  eh.  [9]  9,  106.  — 
Cu(C8Hi0O9N),.  Hellgrüne  Blättchen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich 
in  Äther,  leichter  in  Chloroform  (G.,  A.ch.  [9]  9,  68). 

JUhylester-nitril,  iBobutyryloyaneBSigsäureäthylester  C8Hw08N  =  (CHa)8CH-C0« 
CH(CN)-C08-C8Ha  (S.  811).  B.  Aus  /J-Imino-a-cyan-isocapronsäureäthylester  (S.  283)  bei 
gelindem  Erwärmen  mit  Kalilauge  (Campbell,  Thorpe,  Soc.  97, 1311).  —  Kp80:  135 — 137°. 
—  Löslich  in  Sodalösung  unter  CO.-Entwicklung.  Beim  Kochen  mit  wäßr.  Kalilauge  ent- 
stehen NH8,  Isobuttersäure  und  Malonsäure.  FeCl3  färbt  die  alkoh.  Lösung  tiefrot.  — 
AgC»H1803N.    Mikrokrystallinisches  Pulver. 

')  Ea  erscheint  nicht  ausgeschlossen,  daß  diese  Verbindung  mit  dem  a-Propionyl-a-cyan- 
propionsänreäthylester  CH.-CHa-CO-CtCHaXCNJ-COj-CaH,  (Hplw.  S.  810)  identieoh  ist,  da  dieser 
bei  der  Säurespaltung  wohl  gleichfalls  Methyl  malonsäure  und  Propionsäure  «eben  würde  und  da 
die  beiden  entsprechenden  Imide  (s.  o.  und  Hplw.  S,  811)  aus  dem  gleichen  /SMroino-a.cr'-dimethyl- 
a-eyau-glutarsfture-diäthyletter  entstehen  nnd  ähnliehe  Schmelzpunkte  (114°  beaw.  119°)  haben. 
Welehe  der  beiden  Konstitutions-Formeln  dann  die  riohtige  ist,  bleibt  naturlich  offen. 
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ft.Imino-a-oyaa-isooapronsäui-eäthyleBter  GA40,N, - (CHS)8CH-C( : ^V^J^ 
CO,C,HB.  B.  Aus  J3-Imino-a.a-dimethyl-a'-cyan-glutar8&uremonoäthyle8ter  (fc>.  2»ö)  beim 
Erhitzen  auf  160°  (Camfbbll,  Thorpe,  Soc.  97, 1311).  —  Tafeln  (aus  verd.  Alkobol).  F: 121  . 
—  Gibt  bei  gelindem  Erwarmen  mit  Kalilauge  Isobutyryloyanessigsäureathylester. 

9.  1-Oxo-Z.Z-dimethyl-prop  m-dicarb<m8äure-(1.3),a-Oxo-ß.ß-diritäW" 
glutarsdure  C,H10O6  =  HO,CCOC(CH8)8CH,;COaH  ^^WS""?»: 
2.2-dimethy}?propan-diearbon8äure-(1.3h  a.a~JDioxy-ß.ß--ditnethyl-gluUir- 

äwrVcTH„0,  =  HO,C.qOH)a.C(C!H,)s.CH2.C02H  (S.  811).  Zui ^  Bildung  aus  5.5-D^ 
^l.h^b.l.2]-pJ^*H^li^i»xMl)  (Syst.  No.  1285)  durch  Oxydation  not 
KMnO,  in  soda-alkahacher  Losnng  (Perkin,  Thorpe,  Soc.  79,  781)  vgl.  TorvoNBN A. 
£9^186?2lT-  Krystalle  der  Zusammensetzung  C7H1806  aus  Wasser,  ChWorm 
oder*  Benzol  4-  Chloroforni).  E:  86°.  Geht  im  Vakuumexsiccator  in  die  ^bx  hygroskopische 
t£L ^  H°  61  vom  Schmekpunkt  99«  über,  die  an  der  Luft  die  Säure  C7HuO,  zuruckDdde£ 
-Tibt  bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  beim  Schmelzen  mit  KOH 
a.a-Dimethyl-bernsteinsäure. 

10.  l-Oxo-2wtnyUbuUin-dicarbo™&ure-(l.Q*'-^ 
bernsteinsäure,    Methyläthyloxaleasig  säure    C^Gs  =  H08OCOC(CH8X^,Ü5) 


CO,H 


Diäthyleste 


>r,  Methyläthyloxalessigsäurediäthylester  C,iH,8Os  =  CaJ^-OtC-CO- 
n/nwT/TTT  V.  PO  l?H  (S  812).  B.  Aus  500  g  Oxalpropionsäurediäthylester,  153g alkohol- 
gfflSSLSX^Sii  70Ö  g  Äthyl£did;  AusbeuteP70*/0  der  Theorie  (Netoerg  Pete*son, 
^!1  6^3^-  Kp18: 132-135«.  -Überführung  in  Methyläthylbrenztraubensäure:  N.,  P. 
Ä  thvleBter-nitrü ,  Methyläthylcyanbrenztraubensäureäthylester  C9H13OsN  — 
rw  ^TT^SPh ^icSyCO^Gö/cJi,..  B  Durch  mehrtägiges  Kochen  der  Kahumverbindung 
S'ÄnSÄ  Äthyljodid  in  A&ohol  (Wwlicekus,  ^berste^, 

R  a^iK  -  Kn.^  130°.  —  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Oxalsäure  und  Methyl- 
fthy?Äure;^m  Kocken  mit  verd.  Schwefelsäure  entsteht  Methyläthylbrenztrauben- 

11.    2-Oxo-pentan-dicarbon8äure-(3.3),  Äthytacetylmalonaäure  C7H10O5  = 

CH8C0'C(C,H6)(C0,H),.  «n^nwro.rHl     SS    812).    B.    {Man  schüttelt 

Diätbylester  C„H1806  =  CHsCOC(C,H6)(OUj  C2n6).  (ö.  öi*j.    -d-    \      430__l31o, 
(Micsuel,  Am   \£  503);  v.  Auwers,  Auffbnberg,  B   50,  942).  —  Kp16.  13U— l« 
Dl9'»:  1,0542.    nS"":  1,4318;  n?":  1,434;   n^*:  1,4397;  n/   :  1,4444. 

6.  Oxocarbonsäuren  C8H1206. 
1     s-OocO'hexan-dicarbon8äure-(1.4),  a-Acetyl-adipinsäure  C8H„06  = 

M  jjTi!  1..*..  «««~^i  „  An»tvl-rf.ovan-n-valerlansäureäthyieBter  CioHuOsN  —  CH8* 
rn  ft  ?HtS^  Ä  1  ir^Biom-ktyionitTÜ  und  Natrium-acetessigester 
CO-CHlCU.-Cj^-L^ntJa  uw.     -o-    äu.   y  _z&he  FlüMiidteit  von  unangenehmem 

n-valeriansäure.  _ 

DUthyl-t«    C.A.O.  -  CH,C0-CH,CH(CO,C,H.)CH,CH,CO,CÄ.     Kp... 

176"  (H.,  PO- 
3.    4-0tro-»-metA|fl-P<mton-<H«»»*on*äure-CI~y  CA,0,-CH,-cu-oh,- 

0H(CHJ-0H(COÄi-  „.Metyi^.oy»n.butt«r8»ur«Sthyle.t(w  C.A.O.N  - 

CH,^OT;^ffi-<&^CÖ:^rB.  U  Um»*™*  von  Nateinm-cyao«.*- 
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ester  mit  Methyl-[0-brom-propyl]-keton  oder  mit  Methvlpropenylketon  (Wohl,  Maao, 
B  48  3283)  —  Kp,4:  156—168°.  —  Gibt  mit  6  n-Natronlauge  ein  Produkt,  das  beim  Er- 
hitzen im  Vakuum  auf  180—200°  das  Nitril  der  /5-Methyl-y-aeetyl-butteMaure  liefet. 

Amid-nitril,  /J-Metnyl-y-aoetyl-o-oyan-buttersätireainid  O&vfiJXm  =  CH8-CO* 
CH,-CH(CH.)-C3H{(^)-CO-NH,.  B.  Aus  dem  Athylester-nitril  und  waßr.  Ammoniak 
(Wohl,  Maao,  B.  48,  3:  6).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Wasser).   F:  134°. 

4.  &  -  Oxo  -  hexan  -  dicarbonsäure  -  (2.4) ,  a-Methyl-a'-acelyl-giutaraüure 
C.H1808  =  CH,COCH(CO,H)-CHtCH(CH>)-COtH. 

Diäthylester  C^H«^  -  CTyC50CH(COt.C,H8).OTi;CH(OT,)CO,C,H5.  B  Aus 
Natrium-aoetessigester  und  a-Methyl-aorylsaureathylester  in  Alkohol  (Rttzioka,  Hüv.  2, 
153).  —  Kp«:  162—156°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  konz.  Salzsaure  a-Methyl-y-acetyl- 
buttersaure  und  ihren  Äthylester. 

5.  2-Oxo-4-mettwl-pentan-dicarbonaäure-(l.l),  Iaovalerylmalonaüure 
CgHuO,  =  (CH.J.CHCS.-CO  CH(CO,H)t. 

Methylester-nitril,  iBovaleryloyanessigsäuremethylester  CVH1808N  —  (CH,),CH' 
CHt«COTOT(CN)-CO,-CH,  (8. 814).  1  g  löst  sich  bei  25°  in  2,9 1  Wasser  (Guinchant,  A.  eh. 
[9]  0,  132).   Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  7,0x10  *. 

6.  JHäthyl-oxaieaaigaäure  CeH„08  -  HOtCCOC(C1H5)1CO,H. 
Diäthylester  CJBkO.  =  Ct%08CCOC(C8H8)8CO,C8H8  (8.  815).    Ultraviolettes 

Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  Hawtzsoh,  B.  48,  1408. 

7.  4-Oxo-3-methyl-pentan-dlcarbonaäure-(2.3),  a.a'-JDimethyl-a-ucetyl- 
bemateinaüure  C8H1808  =  CH,COC(CH8)(C01H)-CH(CH,)CO^a. 

Dimethylester  CÄO»  =  CH8-CO-C(CH8)(COs-CH,)CH(GH0COi-CHB.  B.  In 
geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Natriummethylat  auf  ein  Gemisch  von  o-Brom-propion- 
sauremethylester  und  a-Methyl-acetessigsauremethylester  (Willstätter,  Bbossa,  B.  44, 
2192).  —  DJ:  1,157. 

Bei  der  Einw.  von  Natriumathylat  auf  das  Gemisch  von  a-Brom-propionsauremethyl- 
ester  und  a-Methyl-acetessigsauremetbylester  entsteht  in  besserer  Ausbeute  ein  Gemisch 
von  Methylestern  und  Äthylestern  der  o-a'-Dimethyl-a-acetyl-bernsteinsaure,  das  beim 
Kochen  mit  Barytwasser  a./3-Dimethyl-lavulinsaure  und  etwas  a.a'-DimethylbernBteinsaure 
liefert  (W.,  B.). 

7.  Oxocarbonsäuren  C9HM06- 

1 .  sc  -  Oxo  -  heptan  -  dicarbonsäure  -(1.7),  x-  Oxo  -  axelainaäure  C,H«0,  = 
C-H180(C08H)8.  Über  die  Beziehungen  zur  ^Oxo-azelainsaure  (8.  816),  die  ebenfalls  den 
Schmelzpunkt  101—102°  aufweisen  kann,  ist  nichts  bekannt.  —  JB.  In  Behr  geringer  Menge 
bei  der  Oxydation  von  Sebacinsaure  mit  Salpetersaure  (D:  1,41)  (Bödtkbb,  J.  pr.  [2]  86, 
224).  —  Krystalle  (aus  Benzol).    F:  101—102°.  —  Gibt  ein  schwer  losliches  Sübersalz. 

2.  l-Oxo-2.2-dtmethyl-pentan-dicarbonaäure-(1.5),  a-Oxo-ß.ß-dimethyl- 
pimelinsäure  C»HM08  =  H08CCOC(CH8)a[CH2]3-COjH.  B.  Durch  Oxydation  von 
l.l-Dimethyl-cycloheptanon-(2)  mit  KMn04  in  alkal.  Losung  (Tabboubiboh,  Cr.  168,  76). 

Hygroskopische  Krystalle.  F:67°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  im  Vakuum 

bei  220°. 

Oxim  CÄ806N  =  H08C-C(:N-0H)C(CH8)8-rCHt]8-CO8H.  Sohmilzt  bei  140—141° 
und  geht  hierbei  in  <5-Methyl-d-cyan-capronsäure  über  (T.,  C  r.  168,  76). 

Semiearbaaon  CjoHnO.N,  =  HaNCO-NHN:C(C08H)C(CH8)8[CH8]3COtH.  F:185° 
(T.,  G.  r.  158,  76). 

3.  4-Oxo-heptan-dlcarbonaäure-(3.ö),  cua'-IHÜthyl-ticeton-a.a'-d1carbon- 
aäure  CÄA  =  H08C-CH(CA)-CO-CH(C8H8)-e08H. 

Dimethylester  CUHU05  -  CH808C-CB(C.HB)C0-CH(CtH8)-C08CH8.  B.  Aus 
Ä-Oxy-a-o'-diathyl-glutarsÄuredimethylester  und  Chromsaure  in  Eisessig  (Schrobtbb,  B. 
48,  2717).  —  Nicht  ganz  rein  erhalten.  Kp^:  140—144°.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure 
1.3-Diathyl-cyclobutandion-(2.4)-carbonsaure-(l)-methylester. 

Diäthylester  CuH.,0,  -  C8H,08C-CH(CtH8)-C0  •CHKWCOi'CA  (8.  817).  B. 
Aus  1.3-DiathylK5yclobutandion-(2.4)-dicarbons&ure-(1.3)-diathyle8ter  (dimerem  Äthylketen- 
oarbons&ureathylester,  Syst.  No.  1353a)  durch  Einw.  von  Wasser  (Staudutobb,  B.  44, 
627).  —  Kpx,:  150°  (Sohrosteb,  B.  48, 2711).  —  Gibt  bei  Einw.  von  Sohwefels&uremonohydrat 
1.3-Diathyl-oyctobufomdi^  (Soh.),    beim 

Kochen  mit  Barytwasser  Butyron  (St.).   Gibt  starke  FeCl«.Reaktion  (St.). 
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4  ß  -  Oxo  -8-  methyl  -  Hexan  -  diearbonsäure  -  (1.3),  a-Methyl^-a^U»nyl" 
gtutarsa^e(?) ^O.-CHi.(X).<ffl..<XCW(0W-CH..(%.CW(?).  Atad« 
Slonid  des  KoWei^Ästoffa  C10Hie7on  Wdi^  (&gw.  ßä.  I,  S.11Ö >  durch  Z^tzung 
mit  Wasser  und  nachfolgende  Oxydation  mit  Silberoxyd  (Lebkdew,  3K.  45, 1318,  0. l»i* i, 
1406).  —  Nicht  rein  erhalten,   ölig. 

5  4-  0#o-2.2-«Mme«Äy k^penton-d Usarbon&üure-t *•*>  C»Hx408  —  CH,  •  CO  •  CH,  • 
(K5H8),-CH(CO,H),.  m  A  ,     . 

Methvlester  -  nitrü ,  ß.ß  -  Dimethyl  -  y  -  aoetyl  -  o  -  eyan  -  buttersauremetitylester 
CJ^^ffi-<»^-<X^-0H(cfe-COi-Cri;.  B.  AusMesityloxydundNatrium- 
SanÄure^kyles^'mWnol  oder  Äther*  (ScbWk,  Meisel,  B.  48,  264).  -  Gelb, 
liches  Öl.   Kr,:  160-151°. 

«     ?-Oxo-d'«nethvl-hexan-dicarbon8aure-(2.4),     <^<*'-M*™t*$l-*Zl'*rVl~ 
Jetot^dt^^säure  CAM  =  OTsOT,-C(CH,)(CO,H)^0^(GH,).CO,H. 
TOäthvlester     C,H„Os  =  CH.-(^a-C(OT8)(C08-C,H5)CO-CS(CH8)-COl-C$H5.      B. 

DurchKoÄ8^ 

athylat  und  Äthyljodid  in  Alkohol  (Sohbobteb,  B.  49,  2720).  -  Kp«:  150°. 
7    l~Oxo-2,2.3'tHmethyl~bumn-dicarbon8äure-(1.3h^-Oxo^(uß.ß'tetra- 

K MnO  in  alkal  Lösudä  (Francis,  Willson,  Soc.  108,  2243).  —  ILrystaiie  laus  aoiuoi;. 
5m&-  LdSt  toSSTL  Wasser. -Liefert  beiBeduktion  mit Natriumamalgam  in aUjal. 
Lu^daTScton  der  a^oW-a.«^^tetramethyl^luters&ure.  Gibt  mit  konz.  Schwefel- 
säure  bei  80°  Tetramethylbernsteinsäure.  —  AgaC9H18U8.  

Benzol  und  Petroläther).    F:  93—97°.    KpM:  160°. 

8.  Oxocarbonsäuren  C10H16O6. 

mmS^TTsMOiB  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  der  linksdxehen- 
SSPSäSä^  W-  Bd.  X,  8.  625)  mit  Chrom- 

schwefels&uregemiBoh  (Tdmanh,  B.  88,  3024). 

Semiearbason   de»   Mononitrila   CfyW^^^'^^'^^^^ 
CH(CoS  C(CH8),.CN    oder    CH8-C(:N.M-CO-to,)-ÖH.-CH(CHt-CO,H).C(CH8).  US. 

F:  190-192°  (Zers.)  (Wa.,  Wns.).  ,    ,,-,-,. 

und  Methyljodid  (ScHBorcra»,  B.  40,  2720).  —  Kp1B:  IM  • 
9.  Oxocarbonsäuren  CuH1805. 

athylat  und  AthyW1«1  (Schboktkb,  B.  49,  2720).  —  *Pl8.  iö3  . 

.)Vgl.dM«aoeh  naeh  dem  Literatur-Scblußtemin  de«  Ergtamngswerke.  [1. 1.  1920]  Ikool», 

Shopfbb,  Soc.  1928,  865,  406. 
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2.  ^Oxo-2.6-dimethyl-hept*n-diMbMä{ur^ 
methyl-pimeUnsäure,Phoron8äureG^SLu0i  «  HO,C-C(C5H8)lCH1COCHt-0(CH,)1- 

^oronBäureanhydrid  CuH1604  -  ^X^O^  (DÜa0t°n  *** 
y.y-Dioxy-a.a.a'.a'-tetramethyl-pimelins&ure)  (S.  S21).  Gibt  vdt  kaltem  alkoho- 
lischem Ammoniak  Phoronsäureimid  (s.  u.)  (Pnrara,  B.  14,  1080),  mit  ateoh.  Methylamin- 
lösune  in  der  Kalte  das  Methylaminsalz  des  Phoroiisauremonomethylamids  (Syst.  No.  335), 
bei  100°  Phoronsäure-anhydro-bis-methylamid  (Syst.  No.  335)  (Milikan,  B.  81,  295). 

Fhoronsäuredimethylester  a8H,  A  =  ^ 
CH,  B  Aus  Phoronsäure  durch  Erhitzen  mit  Methanol  und  konz.  SchwefelsaurefMiLiKAK, 
B  31  289)  —  Nadeln  (aus  waßr.  Methanol).  F:  30°.  Löslich  in  Methanol,  Benzol,  CMoroform, 
Petrol&ther.  —  Liefert  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  bei  100°  Phoronsaureanhydro- 
diamid  (s.  u.),  mit  alkoh.  Methylaminlösung  bei  100°  Phoronsäure-anhydro-bis-methylamid 
(Syst.  No.  335). 

Phoronaäureimid,    Phoronsäurelaoton-anhydroamid    CuH1708N  — 
(CH3)2C  •  CHj^/CHa-aCHj),  Ueiert  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  100°  Phoron- 

CO-NH/   N0 — CO 
säureanhydrodiamid  Otnxu*.  B.  81,  294).  ^^     m       ^^^ 

PhoronBäure-anhydrodiamid  CuH180,Na  =  ^  NH/    \NH  -CO  ' 

B.  Aus  Phoronsäuredimethylester  und  methylalkoholischem  Ammoniak  bei  100°  (Mhjkaw, 
B.  31,  287,  290).  —  F:  326—327°  (Zers.). 

(CH8)aC -CHj^/CH, C(CH8), 

Diaoetylderivat  C^H, 804N8  =  6oN(COCH8)^\N(COCH8)-6o        ' 

Phoronsäure-anhydrodiamid  und  Acetanhydrid  (Milikan,  B.  81,  292).  —  Kiystalle  (aus 
Petrolather).    F:  89—90°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  weniger  m  Petrolather. 

3.  4-Oxo-2.6-dimethyl-hepU*n-dicarbon6äure-(3.ö),     ^B'-^f0^^1- 
Jetori-a.a'-dicarborisäure  C&.0.  =  (CH8)aCHCH(C01H)-CO.CH(CO,H).CH(CH8)t. 

Diäthylester    C^O,  =  (ra3)2CH-CH(C08-C8H^^  B. 

Durch  Einw.  von  Natriumäthylat  auf  ein  Gemisch  aus  Aoetondicarbonsaurediatnylester,  iso- 
propyljodid  und  Alkohol  (Schboktkb,  B.  49,  2711).  —  Kpw:  162°. 

b)  Oxo-carbonsänren  CnH2n-o06. 

1.  Oxoäthylendicarbonsäure,  Ketendicarbonsäure  C4HB06=  OC:C(COaH)j. 

Diäthylester  C8H10C>6  =  OC:C(C08-C2H5)8.  B.  Durch  Erhitzen  von  Oxodiazobern- 
steinsäurediäthylester  in  Xylol  in  Gegenwart  von  Platin  (Stattdingeb,  Herzel,  B.  49, 
2527 ;  60, 1033).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  F:  0—1°.  Kp«,:  115—116°;  Kpo,8:  85— 87°. 
Leicht  löslich  in  indifferenten  Lösungsmitteln.  —  Polymerisiert  sich  bei  längerem  Erhitzen 
auf  100°  zu  einem  dimeren  Produkt  [Cyclobutandion-(2.4)-tetracarbonsaure-(1.1.3.3)-tetra- 
athylester?],  das  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum  bei  ca.  150°  wieder  zu  Ketendicarbon- 
säurediathylester  entpolymerisiert  und  beim  Schütteln  der  ather.  Lösung  mit  Wasser 
Acetontetracarbonsauretetraathylester  liefert.  Zersetzt  sich  bei  180°  unter  Bildung  von 
Methantricarbonsauretriathylester.  Wird  von  trocknem  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  verändert;  bei  100°  entsteht  ein  gelbes  öl,  das  neben  anderen  Produkten 
Methantricarbonsäuretriäthylester  enthalt.  Ist  äußerst  empfindlich  gegen  Einw.  von  Wasser, 
wobei  primär  MethantricarbonsäurediathyleBter  entsteht,  der  sich  unter  Bildung  von  Malon- 
ester  zersetzt.  Liefert  mit  Alkohol  Methantricarbonsauretri&thylester.  Gibt  mit  Anilin 
Methantricarbonsaurediäthylesterardlid.  Gibt  mit  Benzophenonanil  ein  bei  121°  schmelzen- 
des Produkt,  das  beim  Aufbewahren  oder  Umkrystallisieren  in  Methantricarbonsauredi&thyl- 
esteranilid  übergeht  (St.,  B.  60,  1041). 

2.  Oxocarbons&uren  CeHe06. 

1.    1- Oxo-buten-f2)-dicarbonsdure-(1.3),  2-Methyl-penten-(2)-on-(4)-di- 
säure  C,H608  =  HO,C-C(CH8):CH-CO*COtH  (S.  825).  Der  „DiAthylester"  CuHuO,  ist  als 
4-Äthoxy-5-oxo-2-mefliyl-dihydrofuran-carbonsaure-(2)-Äthylester 
C8H5OC— CH 

OC^0^C(CH8)C08.C8H8  erkannt  worden  (GATJI,T'  Cr'  1M*  m' 
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2.    4-Oxo-buten-(l)-dicarbon8äure-(1.3),  a-Formyl-glutaconsäure  bezw. 
4-Oxy-butadien-fl.3)-dicarbon8äure-(1.3),  a-Oxymethylen-glutaconsäure 

0^,0*=  H08CCH(CHO)CH:CHC08H  bezw.  H08CC(:CH0H)CH:CHC08H. 

a  -  Formyl  -  glutaconsäurediäthylester  bezw.  a  -  Oxymethylen  -  ghitaoonsäure  - 
diäthylester  CjÄA  =  C^5-OsC-(3I(CHO)CH:CHCO,C8H5  bezw.  C.H.O.CCOCH- 
OHJ-CHiCH-CO.-CÄ  (8.  826).  Die  beim  längeren  Aufbewahren,  beim  Erwärmen  auf 
Wasserbadtemperatur  oder  bei  Einw.  von  Feuchtigkeit  entstehende  „ölige  Form  (Wisut- 
cbnus,  Bindbmakw,  A.  816,  30)  ist  als  ein  Dimeres  von  der  Formel  C^H^O™  (s.  u.)  erkannt 
worden  (Wisijcento,  v.  Wäangell,  A.  881,  367).  Die  Polymerisation  wird  durch  Anwesen- 
heit von  Benzol  stark  verzögert  und  durch  Säuren  völlig  verhindert  (W.,  v.  W.).  ZerfäUt 
beim  Erhitzen  im  Vakuum  in  Trimesinsäuretriäthylester,  Essigester  und  Ameisensäure. 
Gibt  mit  Kaliumäthylat  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung  Trimesinsäuretriäthylester.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  in  Chloroform  entsteht  unter  Anlagerung  von  2  Atomen 
Chlor  ein  Produkt,  welches  bei  der  Destillation  im  Vakuum  in  3.4-Dichlor-3.4-dihydro- 
cumalin-carbonsäure-(5)-äthylester(?)  übergeht;  bei  Einw.  von  2  Atomen  Brom  entsteht 
1.2-Dibrom-4-oxo-butan-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester  (W-,  v.  W.,  A.  881,  380).  — - 
Benzoat,  p-Nitro-benzoat  und  Phenylcarbamat  der  Enolform  s.  Syst.  No.  906, 
938  bezw.  1625. 

Dimerer  a-Formyl-glutaconsäurediäthylester  CjoHM0,g[=  CjH.'OjC'CBL'CH: 
C(CO.C2H6)-CH(OH)-CH(C01C8H8)CH:C{CHO)-C08C8H6?]1).  Wurde  im  Hpttv.  Äf.  ///, 
8   826  als  ölige  Form  des  monomeren  a-Formyl-glutaconsäurediäthylesters  Deschrieben. 

—  Kryoskopische  Mol.-Gew.-Bestimmung  in  Benzol  und  Phenol:  Wislicentts,  v.  Wkangkll, 
A  381,  367,  376.  B.  Aus  a-Formyl-glutaconsäurediäthylester  beim  Erwärmen,  beim  Auf- 
bewahren an  feuchter  Luft  oder  in  Lösungsmitteln,  am  besten  in  feuchtem  Äther  (W., v.  W.). 

Sehr  leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  außer  Petroläther.  —  ZerfäUt  im 

Vakuum  bei  120°  fast  quantitativ  in  Trimesinsäuretriäthylester,  Essigester  und  Ameisensäure. 
Reagiert  nicht  mit  Brom,  HBr,  Phenylhydrazin  oder  Benzoylchlorid.    Gibt  mit  Phenyl-- 
isocyanat  eine  ölige  Verbindung  CgÄOuN.  —  Über  eine  Kupferverbindung  vgl. 
W.,  v.  W. 

v-Brom-a-formyl-glutaconsäurediäthylester  C1A808Br=C8H,  •  08CCH(CHO)-CH: 
CBrC08C8H8  bezw.  C8H6-08CC(:CH.OH)CH:CBrC08-(f8H6.  k  Aus  dem  Dibromid 
des  a-Foimyl-gWaconsäurediäthylesters  (S.  280)  mit  Kaliumäthylat  m  äthenach-alkoholisoher 
Lösung  (WisucBKUS,  v.  Wbanokll,  A.  381,  382).  Entsteht  auch  aus  dem  Dibromid  des 
a-Formyl-glutaoonsäurediäthylesters  beim  Aufbewahren  im  Exsiccator  über  KOH,  gelegent- 
lich auch  bei  der  Destillation  kleiner  Mengen  im  Hochvakuum  oder  in  Form  des  K^ersalzee 
beim  längeren  Schütteln  einer  Lösung  de* TDibromids  m  Chloroform  mit  Kupf  eraoetatlöaung 
(W    v  W.).  — Nadeln  (aus  Äther)7F:  55— 56°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

—  Liefert  beim  Destillieren  3-Brom-cumalin-carbonsäure-(5)-äthylester.  Gibt  in  alkoh.  Lösung 
mit  FeCl,  eine  violette  Färbung.  -  Cu(C10H18O5Br)2.  Hellgrüne  Prismen  (aus  Benzol). 
F:  144—145°. 

3  4-Oxo-penten-(1)-dicarbonsäure-(1.3),  a-Acetyl  -glutaconsäure 
C7H806  =  HOaC .  CH :  CH  •  CH(CO  •  CH8)  •  C02H. 

esskester  und  Proprolsäureäthylester  in  alkoh.  Natnumäthylatlösung  (braoNSBN,  äoe. 
9?Ä.  -Anzuriechendes  öl.  KPl8:  158-160».  -Liefert  bei  der  Hy^oly^e  mrt 
BaiOH),  Glutaconsäure  und  etwas  Methyltrimesinsäure.  FeCl8  färbt  die  alkoh.  Lösung 
intensiv  purpurviolett. 

Soe.  121,  1765. 
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c)  Oxo-carbonsäuren  CnH^-sOs. 

1.  3-0xo-pentadien-(1.4)-dicarbonsäure-(1.5)   C7H806  =  H02C  •  CH :  CH  • 
COCH:CHCO,H. 

Dünethyleater  OH1006  =  COtCH:CHCOt-CH8),  (8.  829).  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  mit  Diphenylketen:  Staüdikgrr,  Kon,  A.  384,  88. 

Diäthylester  0,^,0«  =  CO<OT:CH-COyC,H6)t  (8.  829).  -  p-Brom-phenyl- 
hydräion  C17H1904N,Bi'-   F:  134°  {Strato,  B.  61,  1475). 

2.  5-Oxo-nonadien-(1.8)-dicarbonsäure-(4.6),  or.a'-Diallyl-aceton- 
a.a'-dicarbonsäure  CuH^^COtCHCCHj-CHrCHj-CC^Hk 

Diäthylester  Q.H.A  =  CO[CH(CH,-CH:CH,)-COI-C,H5]t  (8.  830).  Kp,8:  150» 
(Sohroeter,  B.  49,  2712).  —  Gibt  mit  Schwefelsäuremonohydrat  1.3-Diallyl-cyclobutan. 
dion-(2.4)-carbonsäure-(l)-äthylester  (Soh.,  B.  49,  2718). 


4.  Oxo-carbonsäuren  mit  6  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxo-carbonsäuren  CnHan-eOe. 

1.  Dioxoäthandicarbonsäure,  Dioxobernsteinsäure,  Diketobernstein- 
säure  C4H,06  =  H02CCO-COC02H  bezw.  symm.  Tetraoxyäthandicarbon- 
säure,    Tetraoxybernsteinsäure,    Dioxyweinsäure    C4H,08  ■■■  HOtC- 

C(OH)8«C(OH)t-CO,H  (8.  830).  Barst.  Man  setzt  zu  einem  Gemisch  von  150  cm8 
rauchender  Salpetersaure  (D:  1,52)  und  150  cm*  Salpetersaure  (D:  1,42)  150  g  pulverisierte 
Weinsäure  und  dann  unter  Rühren  320  cm*  konz.  Schwefelsäure  zu,  mischt  nach  2-stdg. 
Aufbewahren  mit  gemahlenem  Eis,  gibt  Soda  hinzu,  bis  Malachitgrünpapier  nur  noch 
langsam  entfärbt  wird,  und  saugt  ab;  das  Filtrat  wird  nach  24  Stunden  erst  mit  Soda 
versetzt,  bis  Kongopapier  nicht  mehr  gebläut  wird,  und  dann  mit  Wasser,  bis  das  ausgeschie- 
dene Sulfat  und  Nitrat  gelost  ist;  nach  einiger  Zeit  wird  das  abgesetzte  Natriumsalz  der 
Dioxyweinsäure  abgesaugt;  Ausbeute  bis  zu  225  g  Salz  (Fiijppo,  R.  29,  113).  —  Dioxywein- 
saures  Natrium  gibt  mit  wäßrig-ammoniakalischer  AgtO-Lösung  bei  45°  Kohlensäure  und 
Oxalsäure  (Beerend,  Dreyer,  A.  416,  214).  Dioxyweinsäure  liefert  beim  Kochen  mit 
Eisenalaun  in  verd.  Schwefelsäure  im  Dunkeln  C0a  und  Glyoxylsäure;  im  Licht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wird  sie  fast  quantitativ  zu  CO.  oxydiert  (Bexrath,  J.  pr.  [2] 
96,  197).    Liefert  mit  Harnstoff  in  alkoh.   Salzsäure  Glykolurildicarbonsäurediäthylester 

.NH--C(COa-C1H5)NH.  (Syst.  No.  4173);   mit  Harnstoff  in  Alkohol  entsteht 

^NH-CKCO.-CAJ-NH/       w  v  y 

eine  krystallinisohe  Additionsverbindung,  die  sich  beim  Erhitzen  auf  100°  unter  Bildung  von 
Hydantoin  und  Harnstoff  zersetzt  (Fkktok,  Welks,  8oc.  101, 1581).  Eine  wäßr.  Suspension 
des  Natriumsalzes  entwickelt  mit  Hefe  CO,  (Netxberg,  Karozag,  Bio.Z.  87,  174). 

DioxobernsteinB&urediäthylester  CgH10Cv =  C.Hj-OjC'COCOCOj-Cä  (8.  833). 
Kpj,:  120 — 122°;  Kp«:  142 — 144°;  ändert  seine  Eigenschaften  bei  jeder  Destillation  (v.  Au- 
wxrs,  B.  51,  1121).  Dichte  und  Breohungsindices:  v.  Au.  Entfärbt  sich  an  der  Luft  unter 
Wasseraufnahme,  das  wasserhaltige  Produkt  liefert  über  Ft05  (Fmneo,  B.  29, 115)  oder  beim 
Destillieren  unter  12  mm  Druck  bei  70—75°  (Anschütz,  Parlato,  B.  25,  1978)  die  gelbe 
wasserfreie  Verbindung  zurück. 

Oxodiaaobern8tein»äurediäthylester ,  »»DiaJroketobernstoixuröuredläthylester" 
CgHjoO^r,  =  CJHj'OtC-CO-CHsNlNJ-COj-CtH,.  B.  Aus  Diazoessigsäureäthylester  und 
Oxalsäureäthylesterohlorid  in  absol.  Äther  unter  Eisktihlnng  (Stattdikobr,  Broker,  Hx&zxl, 
B.  49, 1992).  —  Dickes,  hellgelbes  Ol.  Kpo,M:  96—100°.  —  Verpufft  beim  Erhitzen  im  Glüh- 
rohr. Zerfällt  in  siedendem  Xylol  bei  Gegenwart  von  Platin  in  Ketendicarbonsäurediäthylester, 
Methantrioarbonsäuretriäthylester  und  Stickstoff  (St.,  H.,  B,  49,  2527).  Bei  Einw.  von 
NH4-SH-|~Hj6  in  alkoh.  Lösung  entsteht  1.2.3-Thiodiazol-dicarbonsäure-<4.5)-diathylester 
(Wolff,  KomzsoH,  A.  888,  10;  vgl.  St.,  B.,  H.).  * 
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OxodiaBobernsteinaäure-atbyle«1»r-oM^^ 
CA.  B.  Aub  Oxalylchlorid  und  Diazoessigsaureathylester  in  absol.  Äther  unter  EiskuMung 
(^TATOmoro,  Bkcio»,  Hibzkl,  B.  40, 1992).  —  Hellgelbes  öl.  Kpo,ol:  84-86«.  —  Verpufft 
beim   Erhitzen. 

2.  1.3-Dioxo-butan-dicarbonsäure-(1.2),  a'-Oxo-a-acetyl-bernstein- 
säure,  Acetyl-oxalessigsaure,  a-Oxal-acetessigsäure  CeH,0,=  H01C- 
CO.CH(CO.CH,).CO,H  bezw.  H02CC(OH):C(CO.CH8).CO,H. 

B  -  Imtno  -  a  -  äthoxalyl  -  buttersäure  bezw.  ß  -  Amino  -  a  -  äthoxalyl  -  orotonsäur e 
CH  O^OT,aTNHV-CH(C01H)-COC01CJI,  bezw.  CH.C(NH,):C(COtH)CO-COt- 
c!h?  B  Aus/8-Ammo-a-athoxalyWtonsaur^ 

BÄ»,  Soehdbrop,  B.  50,  79).  —  Prismen  (aus  Aceton).  F:  124»  (W).  .Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Chloroform,  unlöslich  in  Äther,  Petrolather,  Benzol.  — 
Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser.  Die  wäßrige  oder  alkoholische  Lösung  gibt  mit 
Eisenchlorid  Rotfarbung.  Reduziert  anunoniakalische  Süberlösung.  Gibt  mit  Phenylhydrazin 
messiesaurer  Lösung  l^henyl-4-[a-ainmo-ä^ 
—  Cu(C8H1o06N)t  +  2HtO.    Hellgrün.    Zersetzt  sich  bei  213°. 

Ätbylester  C^OJ*  -  CH^iNHjOT^rCAJ-COCOrCA  bezw.  CH.- 
aNH.ScO,-CÄVCO-CO.-CA.  B.  Aus  /J-Ammo-crotonsaurettVJfrter  und^  Oxal- 
8&ure-&tiylester-chlorid  in  absoTÄther  bei  Gegenwart  von  Pyridin JB»***^™*. 
Soknmbbop,  B.  60,  78).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  87«  (Zers.).  Unlöslich  m  Petroljther, 
schwer löslich  in  heißem  Wasser,  leicht  in  Äther,  Alkohol,  Chloroform.  -  Gibt  mit  Eisenchlond 
keine  Färbung.  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kalte.  Liefert  beim  Kochen 
mit  Phenylhydrazin  in  absolut-alkoholischer  Lösung  die  Verbindung 
CH,C(:N-NHC6HB).CH-C.COI-CtH8  C,H6.OtC-C(:N-NH.CA)-<m-C-CK, 

fJi        ■&  oder  OC-  ^N         '* 

reagiert  mit  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  wie  0-Iinmo-a-athoxalyl-buttersaure. 

8.  2.4-Dioxo-pentan-dicarbonsäure-(3.3),  Diacetylmalonsäure  C7H80,= 
rOH- .  CO^CfCO^HU.  Diacetylmalonsäure  und  ihre  Derivate  (8.  838)  werden  von 
?  Avwbb, "  AotiSÄbo  (£.  60,  929)  als  CH,.COO.C(CH,):C(C01H),  bezw.  Derivate 
(s.  S.  163)  aufgefaßt. 

4.  Oxocarbonsäuren  CaH100«. 

1.    3.5-moxo-heann-d,icarbon8Üure-(1.4h  a-ff-Carboxy-propionvlJ-acet- 
essigsäure  CAoO,  =  HOtCCHtCH,COCH(CÖCH,)COtH. 

Mono&thylester    C^O.  =  HO.CCHrOTrCOCHjCOCH^CO.C.H,.     J3.     Aus 
Succinylchlorid  und  2  Mol'Natrium-aoetessigester  in  viel  Äther  (Scheibii»,  B.  44,  2424). 

—  Prismen  (aus  Äther).  F:  82°.  Löslich  in  den  meisten  organischen l  Lösungsmitteln vnd  in 
Wasser;  löslich  in  Natronlauge  und  Sodalösung.  -  Zerf&uOeun  ^^^n*11^1«hh"11 
Bernsteinsaure,  Aoetessigester,  Essigsaure  und  andere  Produkte.  Gibt  imtFeCl,  in  Alkohol 
einVroteFarbung.  Bei  der  Einw.  von Hydroxylamin  entsteht  3  (oder  5)-Methyl-5  (oderj ^)- 
[£«irWathy^to^^  lUt  Hydrazm  erhalt  man  entweder 
ein  Mönohydrazon  (8. 290)  oder  3  (oder  ö)-Methyl-5  (oder  3^-carbory-athyl]-pyrazol-carbon- 
saure-(4)-aÖiylester;  letztere  Verbindung  wird  auch  bei  Einw.  von  Semicarbazid  erhalten. 
Bei  Einw.  von  3  Mol  Phenylhydrazin  entsteht  in  ather.  Lösung  das  Phenylhydrazinsalz 
des  «.|j8-Carboxy.propionyl1-aoetessigester.bis-phenymydrazons,  m  ^  Eisessig-Lösung  der 
3(oder  5>Methyl-5  (oder  8)^-carboxy-athyl]-l-pWyl-pyrazol-carbon^ 

2  Mol  Phenylhydrazin  in  Eisessig-Lösunar  entsteht  eine  Verbindung  CiA.O^,  (oder 
C18H„04N4)  (s.  u.>  und  eine  in  Alkalien  lösliche  Verbindung 'vom  Schmekpunkt  ^14^-215^ 
— HpVnylhydrazinsalz  des  Bis-phenylhydrazons  C,H8N,  +  CtIHM04N4.    F:  138° 

(SOH.). 

Verbindung  CUMV*.  oder  C«HM04N4.    Mol.-Gew.  in  Eisessig  und  Benzol:  Soh. 

-  JB.  Aus  1  Mol  S-^CarUxyWonytaceteesj; ester  und  2  Mol  ^yjhydrazm  m  Eisessig 
(ScH.,  B.  44,  2425).  —  Krystalle  (aus  Eisessig  oderBenzol  und  Petrol&ther).  F:  157°.  Un- 
löslioh  in  Natronlauge.  —  Ist  indifferent  gegen  FirnnJOsohe  Lösung.  —  2CMH14OsN,+ 
2HCl+PtCl4.   Gelb. 

BBILSTBIN't  Handbuch.   4.  Aufl.   Brg.-Bd.  m/IT.  *9 
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Monoätfaylester-monohydraaon  CAO.N,  =  HO/J'GM.CH,^(:N-]mjCH(CO- 
CH8)TC0,°CÄ  <*ler  HO,C.CHtCH,COCB1(C01.CtH6).e(:N-lJH1)CH8.  F:  1880  (Sch., 
B.  44,  2426).  —  Reduziert  FBHLiNOsche  Lösung. 

2  2.5-JHoxo-hexan-dicarbonsäure-(3.4),  aM'-IHacetyl-bernstelnaäure, 
JHacetbernateiruiäure  C8H10O,-HO,CCH(COCH,)CH(CO-CH,)COtH  bezw.  desmo- 
trope  Formen. 

Diwetbernsteinsäurediäthylester  C18H„08  =  CfH50,C-CH(CO-CH3)CH(CO-CH8)- 
CO,C8H6  bezw.  desmotrope  Formen. 

a)  et, -Form  (8.  840).  Gibt  mit  Ozon  ein  gelbliches,  zähflüssiges  Produkt,  das  bei  der 
Spaltung  mit  Wasser  Oxalsäure,  a./3-Dioxo-buttersäureäthylester  und  geringe  Mengen  Form- 
aldehyd(?)  liefert  (Soheibeb,  Herold,  A.  405,  340). 

b)  a,-Form  (8.  841).   Wird  durch  Ozon  nioht  verändert  (Soh.,  H.,  A.  405,  339). 

c)  a4-Form  (8.  841),  Liefert  bei  der  Spaltung  mit  Ozon  Oxalsäure,  Essigsäure,  a.0-Di- 
oxo-buttersäureäthylester  und  Formaldehyd  (Soh.,  H.,  A.  406,  343). 

d)  /J-Form,  meist  „Diacetbernsteinsäureester"  schlechthin  genannt  (8.  841).  B. 
Entsteht  in  geringer  Menge  aus  Natriumacetessigester  bei  der  Einw.  von  N-Brom-phthalimid 
oder  in  größerer  Menge  bei  Einw.  von  N-Brom-suocinimid  (Schbibeb,  Haun,  JB.  47,  3337, 
3341).  —  Der  Schmelzpunkt  wird  durch  alkalische  Agenzien  (z.  B.  Alkalität  des  Glases) 
beeinflußt  (Dieckmann,  B.  40,  2210).  —  Diaoetbernsteinsäurediäthylester  gibt  mit  Brom 
in  Chloroform  Bis-a.a'-bromacetyl-bernsteinsäiurediäthylester  (Wolff,  A.  809,  311).  Gibt 
mit  CHJ  und  Natriumäthylat  in  heißem  Alkohol  Methylbernsteinsäurediäthylester,  a.a'-Di- 
methyl-bernsteinsäurediäthylester,  a-Methyl-a-acetyl-bernsteinsäurediäthylester,  a-Methyl- 
a'-acetyl-bernsteinsäuremono-  und  -diäthylester,  a.a'-Dimethyl-a-acetyl-bernsteinsäurediäthyl- 
ester,  a-Methyl-a-a'-diacetyl-bemsteinsäurediäthylester,  den  Dimethyläther  des  a.a'-Diacetyl- 
benisteinsäurediäthylesters,  Carbopyrotritarsäurediäthylester  (Syst.  No.  2595)  und  den  (nicht 
in  reinem  Zustand  dargestellten)  1.5-Dimethyl-cyclopenten-(4)-on-(3)-dicarbonsäure-(1.2)-di- 
äthylester,  der  bei  Verseif  ung  und  Abspaltung  von  CO,  1.2-Dimethyl-cyclopenten-(2)-on-(4) 
liefert  (Willstätter,  Clabke,  B.  47,  293);  die  Dinatriumverbindung  gibt  mit  Dimethylsulf at 
die  Ölige  Form,  die  Dikaliumverbindung  die  krystalline  Form  des  Dimethyläthers  des  o.af-Di- 
aoetyl-bernsteinsäurediäthylesters;  beide  Formen  entstehen  nebeneinander  bei  Einw.  von 
Diazomethan  auf  den  freien  Diacetbernsteinsäurediäthylester  (W.,  Cl.).  Diacetbernstein- 
säureester gibt  mit  Dinatriumcyanamid  Isocarbopyrotritarsäureäthylester,  mit  Mononatrium» 
cyanamid  2.5-Dimethyl-l-cyan-pyrrol-dicarbonsäure-(3.4)-diäthylester  (Sonn,  B.  45,  1958). 

Dimethyläther  des  DiacetbernsteinsäurediäthylesterB  C^H^O,  —  CHs<C(0'CH3): 
C(CO,-C1H6)-C(CO,-C8H5):C(0-CH3)CH3  s.  S.  186. 

Bis-a-a'-bromaoetyl-bernsteinsäuredläthylester  CjjHjeOeBr,  =  C8H6-OtC*CH(CO' 
CHjßrJ-CHtCO-CHjBrjCOj-C^Hg.  B.  Aus  Diacetbernsteinsäureester  und  Brom  in  Chloro- 
form (Wolff,  A.  308,  311).  —  Gelbliches  öl.  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  160°  Bistetron- 

HC«CO  CO'CH 

säure      *i         \CHCH/i    "(Syst.  No.  2797).    Gibt  mit  FeCl8  Rotfärbung. 

5.  Oxocarbon säuren  C*H1808. 

1.  2,6-IHoxo-heptan-dicarbonaüure-(3,ö),  o.a.' -Diacetyl-glutar säure, 
Methylen-bis-acetessigsäure  C^O,  =  CHt{CH(CO-CH8)«C01H]l. 

Diäthylester,  Methylen-bis-acetessigester  ClJB.„ßt  =  CH8[CH(COCH8)-C08C.HB]8 
(8.844). 

8.  844,  Zeüe  19  v.  u.  hinter  ,,l-Meihyl-cyclohexen-(l)-<m-(3)"  schiebe  ein  „(Knobvb- 

»AGBL,  KLAOE8,  A.  281,  97)". 

2.  2.5'IHoaeO'3-methyl'hexan'dicarbon8aure-('3.4)f  a-MethyUaua'-dUMcetyU 
bernsteinsäure  C,HltO,  =  CH8.CO*C(CH8)(CO.H)CH(C08H)COCH8. 

Diäthylester  (^»0^  =  CH8-CO-C(CH8KCO,C8H5).CH(C08-C.H6)-CO-CH8.  B.  Aus 
6^0xo-2.4-dimethyl-4-aoetylKlmydröfuran-carbonsäure-(3)-äthyleBter  (C-MethyMsocarbopyro- 
tritarsäureäthylester)  und  Natriumäthylat  in  trocknem  Äther  (WnxSTÄTTBB,  Clabke,  jS.  47, 
303).  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  Einw.  von  CH.I  auf  Diacetbernsteinsäureester  und 
Natriumäthylat  in  Alkohol  (W.,  C.).  —  Kpu:  150—160«.  D?:  1,1168.  Leicht  löslioh  in  verd. 
Natronlauge.  —  Gibt  mit  FeCl,  eine  rotviolette  Färbung.  Gibt  mit  Dimethylsulfat  und 
Natriumäthylat  in  Alkohol  2-Methoxy-5-oxo-4-methyl-hexen-(2)*dioarbonsäure-(3.4)-diäthyl- 
ester  (S.  305). 
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6.  Oxocarfconsfturen  C10Hi4Oe, 

A/M*      lOS      1249) 

£i&«ivle«tor  cLh,,0.  =  [CH,-CH,COCH(CO,-C1Hf)-],.  B.  Durch  Einw.  von  Jod 
auf  dSS^rSSu^des^pionyiessigesterB;  nebenbei  entstandene  ölige  Deamotrope 
Wten  taKSSdnÄ  verd.  Sodalösung  in  die  krystaUintohe  Form  «n«elacert;  Aua- 
W^ftWder^eoriMWiUÄTÄTTlER,  Oabxe,  5.  47,  298).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F :  87». 
StlÄ' m ^e?!iKcht™eißem,  schwer  in  kaltem  Alkohol  -  Gibt  kerne  Eisen- 
ÄdÄSiÄS^h  Auflösen  in  verd.  Natronlauge  ^dAuBfallenmi^ .eiskalter 
AT  ^S^ügerisomeres  überführen;  dieses  verwandelt  sich  bei  der  Destillat  on  im 
SShvakuum  odOTbeim  Schütteln  mit  verd.  Sodalösung  in  die  krystaUimsche  Form.  Gibt  mit 
K£Sw  ?^thvl-pyrrol^carbonsaure-(3.4)-diathylester  Mit  Hydro^lamin 
ÄTToÄÄ^l-py^^  Die  Natn^verbindurig 

gTbTndt   üSethylsulfat   Sen   Dimethylather   des   Dipropionylbernsteinsauredi&thylesters 

(S   187) 
3     2 'e-IM<>xo-4-methvl-heptan-dicarbonsäure-(3.5),  Äthyliden-bis-aceU- 

e^tÄ^C^.C^H(CO-CH8).CO,H],w  CTim«x,.CH  )-C0  • 

Difithyleater,  Äthyliden-biB-aoeteBBigeater  CiAA ,  =  CH,-CH[CH(C0 '  CB?)  CU, 
CJBA  ffim).    Gibt  mit  Egdr^lammhydr^hlorid  in  reinem  oder  verd.  Alkohol  Äthy. 


,        CHa-CH 
liden-bis-methylisoxazolon 


und  wenig  Kollidindicarbonsaure- 


„  L    (Jjo.O-N         1, 

diathylester  (IUra,  A.  882,  20;  Skr^tjp,  ä.  410,  8,  54). 

^Äti^l^  So  -  CaHVoaC.C(C1Ha(CO.CH,).CH(CO.CH3).COI.C,H8.  B.  Aus 
iLO™2methri^  {C-Athyl-isocarbo- 

tS^l^f^^lester)  W  NataSmathylat   in  alkoholisch-ätherischer   Lösung  (Will- 
pyroto^ureMhylester)   und  M»™" 75g_163o.  _  pie  Natriumverbindung  gibt  mit 

b)  Oxo-carbonsäure  CnH^-ioOe. 

Citryliden-bis-acetessiQsäure,  CitraUbis-acetessigsÄuro  C„H2?Oe  - 
CT,C(CHa).[CH2]8-C(CH,):CH.CH[CH(CO.CH3).C02H]2  oder   (CH3)2C:CH. 

DiätfcyleBter,  Citral-bis-aceteBBigeBter  C,^3*0.  =  Qy^HwtCHjCO •  COS.) -CO, •  PÄIb* 

B  AusCtoal  und  Aoetessigester  bei  Gegenwart  von  Piperidin  unterhalb  von  0«;  Anbeute 
£0/  dtr  Sporte  (^Soevk^kl,  J.  pr.  [2]  07,  329).  -  Krystalle  (aus  Ligrom).  F:  64». 
?  \?tLii?r^  AlkS und Äther  —  Liiert  beim  Erhitzen  ein  unter  15  mm  Druck  bei 
M+^yEStä  ^mKodien  mttalkoh.  Kalüauge  entsteht  ein  cyclisches  Keton 

^H5^S  CÄbT'Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  164»  (K.,  J.  pr.  [2]  07,  330). 

5.  Oxo-carbonsäuren  mit  7  Sauerstoffatomen, 
a)  Oxo-carbonsäuren  CnH2n-e07. 

!;hft  „  tri  na  rbo  naäu  re  -  n  .1 .2)  CJBLO,  —  H02C  •  CO  •  CH  COjjH),  bezw.  HOat  • 
C !^' aoSSJ.7/  Ä.  D^e  Angaben  von  KüIebih  <Jf.  20,  375)  über  Oxalmalon- 
^«^©SfiÄfc  Äd  Wichen  (ScHdx,  Eobkkb,  A  807,  301).^ 
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Trimetnylester  C8H10O7  «  CH8OlCCOCH(COtCH8),  bezw.  dLOjC-CtOH): 
ÖCO.'CH.),.  Die  Krystalle  bestehen  aus  der  reinen  Enolform,  auch  die  Benzol-Lösung 
enthalt  höchstens  0,04°/«  Keton  (Bromtitration);  Enolgehalt  2%iger  Losungen  bei  18°: 
in  Chloroform  93%,  in  Aceton  79%,  in  Eisessig  6,2%(?)  (Scholl,  Egebjeb,  A.  897, 
316,  342).  —  B.  Aus  DioxalmaionBäuretetramethylester  bei  Einw.  von  1  Mol  Methanol  in 
Benzol  bei  Zimmertemperatur  (ca.  30  Tage)  oder  bei  50°  (4—7  Tage)  (Ausbeute  ca.  60%), 
oder  bei  Einw.  von  2  Mol  Natriummalonsäuredimethyiester  in  Benzol  bei  60°  (ca*  1  Stde.) 
(Soh.,  E.,  A.  887,  312 ff.,  336 ff.).  Aus  Oxalsauremethylesterohlorid  und  2  Mol  Natrium- 
malonsauredimethylester in  Toluol  erst  bei  0°,  spater  bei  66°  (ScH.>  E.) Nadeln  (aus 

Äther).  F:  49—50°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  löslich  in  100  Tln.  Alkohol 
von  _70.  Gibt  in  reinem  Zustand  farblose  Lösungen  in  Natronlauge  und  Soda  (Soh.,  E., 
A,  807,  342).  —  Spaltet  beim  Erhitzen  auf  120°  langsam,  schneller  bei  160—170°  CO  ab 
unter  quantitativer  Bildung  von  Methantricarbonsauretrimethylester.  Gibt  mit  FeCl8  m 
Alkohol  eine  allmählich  verschwindende  rote  Färbung.  Liefert  mit  Methanol  Oxalsäure- 
dimethylester  und  Malonsfturedimethylester.  Die  Natriumverbindung  gibt  mit  Oxalsaure- 
methylesterohlorid Dioxahnalonsauretetramethylester  (Soh.,  E.,  A.  897,  342,  344). 

Triäthylester  CuH,60,  =  C1H801CCOCH(COfC,H6)t  bezw.  C,H6-08CC(OH): 
C(CO,-C,H5)1  (S.  860).  Die  Angaben  von  BotmoArar  (Bl.  [3]  19,  78)  und  Kttbräin  (M.  26, 
375)  sind  zu  streichen  (Scholl,  Egkreb,  A.  897,  301,  319,  345).  —  Besteht  in  stark  ge- 
kühlter alkoholischer  Lösung  zu  ca.  60%  aus  der  Enolform  (Bromtitration)  (v.  Auwkbs, 
Auffenbmrq,  B.  61, 1106).  —  B.  Das  bei  der  Darstellung  nach  BouvEAm/r  (Bl.  [3]  19,  78) 
aus  Oxalsäureathylesterohlorid  und  Natrium-malonsauredi&thylester  in  Äther  unter  Kühlung 
erhaltene  Estergemisch  wird  stufenweise  mit  Natrium  versetzt,  wobei  das  Natriumsalz 
des  Oxalmalonsäuretriäthylesters  zuerst  ausfallt  (Soh.,  E.,  A.  897,  318,  320,  349;  vgl.  auch 
v.  Au.,  Auto.,  B.  51,  1103).  —  Farbloses,  fast  geruchloses  öl,  das  sioh  auch  im  Kathoden- 
vakuum nicht  unzersetzt  destillieren  läßt  (Soh.,  E.,  A.  897,  319).  DJM:  1,1599;  n„1: 1,4467; 
uff'1:  1,450;  nf1:  1,4574;  nj?"1: 1,4643  (v.  Arn,  Atrpp.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Benzol, 
schwer  in  Ligroin  und  Wasser;  leicht  löslich  in  waJßr.  Natronlauge  und  Sodalösung  unter 
Bildung  von  Oxalsäure  (Soh.,  E.,  A.  897,  352)., —  Beim  Erhitzen  erfolgt  quantitativer  Zerfall 
in  CO  und  Methantricarbons&uretri&thylester;  der  Zerfall  beginnt  langsam  bei  60°  und  ver- 
lauft rasoh  bei  175°  (Soh.,  E.,  A.  887,  320,  353).  OxalmalonsauTetriftthylester  wird  durch 
Wasser  und  konz.  Salzsäure  bei  Zimmertemperatur  oder  durch  heiße  verd.  Schwefelsäure 
in  Oxalsäure  und  Malonester  zerlegt  (Soh.,  E.,  A.  897,  320,  353).  Die  alkoh.  Lösung  wird 
durch  FeClg  sofort  lebhaft  rot  gefärbt  (Soh.,  E.,  A.  897,  353).  Das  Natriumsalz  gibt  mit 
Oxalsäureathylesterohlorid  in  Äther  Dioxalmalonsäuretetraäthylester  (Soh.,  EM  A.  897, 
354).  Oxalmalonsäuretriäthylester  gibt  mit  1  Tl.  Phenylhydrazin  in  Äther  hauptsächlich 
Oxalsäure-äthylester-phenylhydrazia,  mit  einem  großen  Überschuß  von  Phenylhydrazin  ohne 
Lösungsmittel  hauptsächlich  Oxalsäure-bis-phenylhydrazid  (Soh.,  E.,  A.  897,  321,  354).  — 
NaCuHls07.  Hygroskopische  Masse.  Wird  an  feuchter  Luft  bald  klebrig,  ist  über  H.S04 
haltbar  (Soh.,  ET,  A.  897,  352).  Beginnt  gegen  100°  zu  sintern,  ist  bei  ca.  140°  geschmolzen 
und  verändert  sich  bei  %-stdg.  Erhitzen  auf  200°  nicht  wesentlich. 

Verbindung  C17Hn07!N^Sa  (8.  850).  Zur  Konstitution  des  Ausgangsmaterials  vgl. 
Scholl,  Eoebeb,  A.  897,  302. 

2.  frxocarbonsäuren  C«H607. 

1.    2-Oxo- 
Aceton-a.a.a' 

Trimethylester  CÄ,07  =  CH.- O.CCH,- CO- CHtCOjCHa),1).  B.  Aus  Malonsäure- 
diäthylester  bei  naoheinanderfolgender  Einw.  von  Natriummethylat  und  Jod  in  Methanol, 
neben  anderen  Produkten  (Komnehob,  M .  81,  422).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  105° 
bis  108°.  —  Durch  Verseifen  und  Eindampfen  des  erhaltenen  Produktes  mit  Salzsäure 
erhält  man  eine  Säure  vom  Schmelzpunkt  151°  (Zers.).  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  eine 
Verbindung  vom  Schmelzpunkt  125°.    Qibt  keine  Eisenchlorid-Beaktion. 

/J-Imino-a-oyan-glutarsÄurediäthylester  GoHiAN,  «=•  CtH8-0,C-CH,-C(:NH)- 
CH(CN)CO,C1Hs  bezw.  C^.-OlC-GHa-C%NH1):ö(CN)-COl-GA  od»  C,H808CCH: 
CtNH.J-CHtCNJCO,^^,  (8.  852).  Die  Natriumverbindung  gibt  mit  CHgl  /3-Imino-a- 
methyl-a'-cyan-glutarsäurediäthylester;  mit  überschüssigem  Natriumäthylat  und  CH8I 
entsteht  ^-Inüno-a-methyl-y-cyan-n-valeriansäureäthylester;  die  Angabe  des  Hptw.,  daß 
hierbei  /3-Immo-<i.a.a/-txmiethyl-a'-cyw-glutarsäurediäthyleBter  entsteht,  ist  zu  streichen 
(Campbell,  Thobfe,  Soe.  97,  1307;  Babqk,  Rjuo-by,  Th.,  Soc.  86,  1755;  Th.,  Priv.-Mitt.). 

*)  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  lassen  sieh  mit  denen  des  Äthylesten  (Hptw.  S.  851) 
so  wenig  vereinbaren,  daß  ihre  Konstitution  sehr  zweifelhaft  erseheinen  mnß. 


>-propan-trlcarbonsäure-(l .  1 ,3),    ß-  Oxo-a-carbo&y-glutotrsäurc, 
oT-tricarbonaäure  C,B^07  =  HOjC-CHjCO-CHtCO^),. 
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Existiert  in  einer  Keto-i^einOTEnol-Form.  ^^™-  ersetzt,  so  tritt  mit  FeCl8  erst 
JaHusgefaUte  öl  in  ^Xtn^tf^n ^erl^onne^Är  jedoch  kurze  Zeit  auf 
nach  längerer  Zeiteine  B*tftabung  »^TfzeSbS Zimmertemperatur  gestanden  hat,  so 
dem  Wasserbad  erwärmt  wird  oder  lftngere  /»«>  SSknü^Sk  fWisucEHTTB,  Waldmuixh», 
tZ  befFea,-Zusatz  .^ÄÄn^ 


—  Darst.  13 


und  4b  g  3£t  iJtaW  d^nEjwarmen  gelöst  »-^«««K;  dSffi  k^talli- 
ßO  ff  Oxäester,  nach  weiteren  10  Minuten  mit  59,5  8  "™^hSJmff  in  kleinen  Portionen 
der?SsÄn^de.Oxal^  Theorie 

aus  heißem  Essigester  ™*?l£ T^t^des'  OxaÄteinUWsters:  Wi.,  Wa     B.  44, 

durch  CO-Abspaltung  ^^f^S^S^fi  iffiSi  1  Mol  Alkali  W^£?>* 
OxalberMteinsaurettiatMester^ ^^^JSe  lieS  mit  salzsaurem  DipWvlhydrazm 
pftthalein (Gatti/t, Cr.  160, 1/^>-p?"i^^Tdas Biphenylhydrazon des  Oxalbernstein- 

bewahren  rasch  m  y- Ammo-0-oarbo xy-g »g^g^Xvwlirigem  Erweichen  Sei  55°.  Leicht 
OH  <Wi .  Wa.).  Nadeln  (aus  Äther),  t  -017-°.  f^T„„„  i-iX-,  besonders  beim  Erwarmen, 
Seh  in  organischen  Mitteln  Zersetzt  -^^^niger  enÄund  die  MUh**» 
wobei  ein  ö&es  Produkt ^entsteht,  das  1 ^MolW^r ™J^  j  Uch  m  WaBger  ^d  Attohol, 
eibt.  —  KC«H170,  (Wi.,  Wa.).  Nadeln  (aus  ^**gg-  £?*°  reagiert  neutral  und  gibt  mit 
Sit  unlöslich  in'Äther,  Benzol,  ^^fj^^^ 

FeCLeine  tiefbraunrote  Färbung,  die  aber  j^.  »X  Swrasteinfläureesters  und  Kupfer- 
B T  Aus  der  Ainmoniak-Additwnsv^mdung  d£  °^SSer).  F:  64-69».  Leicht 
acetat  in  Wasser  (Wi.,Wa.).  G™°£^el*i*^ jämS  -  Das  Zinksalz  krystalhsiert 
löslich  in  warmem  Alkobo  und  Äther  schw« ^nzol.^.  Kupferverbindung  (Wx.,  Wa.). 
aus  Äther  in  Nadeln.  —  JNKI^iXImVM».   *»•   ■««   r 

Sinlichweiße  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  IM-«»  •  ^   drazin    ^„O,  +  CAPr * 
Additionsverbindung    mit    NN-Diphenyi  ^  ^  Alkohol).   F:  78-79« 

des  Oxalbernsteinsaureesters  über.  v  A^o-ß-oarboxy-glutacon- 

OxalbernB^inBaure-tr^^^ 
Bäure-triättiyleBter  CÄ^N = %' <>«°  C( .IS Mj^M  ^^.  Ad\lttionsverWung 
CA-0,C<XNHj:C<COICÄV^  BohneUer  beim  Erhitzen 

de? 'oxLbernsteinsaureesters  benn  ^^J^l  flSEXw»,  Waldmüliji«,  B.  4*. 
auf  dem  Wasserbad  oder  beim  Kochen  mit  Alkohol  ( vvgw  ^_26()0  K  211-2140. 
1566).  -  Tafeln  (aus  Alkohol  oder  Ligrom).  F:«*^Ji3Ffi  Wasser,  leichtlöslich  in  den 
B*L  Destillation  erfolgt .teilweise  Z»*mg JSJr uS liiert  KMn04. 
meisten  übrigen  Lösungsmitteln.  -  Entfärbt  ^>mw^ oxalyli,ernsteinBauredinitril, 
Oxotric«banyl.aur^  bezw.   CA- 

Äthylenoyanid-oxaleBter"    CgHgüsJNt  —  ^t^s  v»v 
0,CaOH):C(CN)-CHVCN.  __  CÄ.0tCC(OH):C(CN)CHICN ^^S^.    Zur 

a)  o-Form,  Enolform  C8HB0»N,  -  v&* ££22  vgl.  Wisucbots,  Elvjbrt,  B.  48, 
Bildung  aus  Athylencyanid lund  S^£ÄJ«yiSver  %:  210-215MZere.)v  ,„  „„. 
229. -F:  «2-% -^Wf  K^^^  PJSfil 

» n^iSS^l'W^  5-Ammo-furan-dicarbonsaure-(2.3) 

CH-C-CN  (gygt.  No.  2621)  zu  formulieren. 

3     2-Oxo-propan'to*carbon8Üure-(l.l.l)f  Acetyim* 

CÄOT-CH,CO(5[C50tH),. 
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Triäthylester  C18H1807  =  CH?CO/C(CO^C,H6)8.  B.  Aus  Nataum-meth^töcarbon- 
sauretriathylester  mit  Acetylchlorid  auf  dem  Wasserbad  (Scholl,  Eqxbxb,  A.  897,  »6»; 
Vffl.  auch  v.  Auwxrs,  Auffjenbbrg,  B.  51,  1100).  —  Schwach  naoh  Essigsaure  riechendes 
ÖL  Kp:  253»;  Kp14:  147-148«  (ScH.,  E.);  Kp:  263»;  Kplt:.  164-166°;  LT«;  1,1277; 
nj':  1,4336;  ng'1: 1,436;  n^':  1,4416;  n,v:  1,4464  (v.  Au.,  Auff.).  —Emw.  von  Natriumathylat 
in  Alkohol:  Sch.,  E.  Liefert  mit  Anilin  in  kaltem  Äther  Acetanilid,  mit  Phenylhydrazin 
symm.  Acetylphenylhydrazin  (v.  Au.,  Auff.). 

3.  Oxocarbonsäuren  C7H807. 

1.  l-Oxo-butan-tricarbon8äure-(1.2.4),  a-  Oxo ~ß-carboxy -adipinsüure, 
n-Oxal-glutaraäure  C7H807  =  H08C-COCH(C08H)CH8CH,-C08H. 

Tri&thylester  C^H«^,  =  C2H«:0,CCOCH(COtCJ1H8)CHtCH,-COt«C1H6  (8.  854)- 
Verbraucht  bei  der  Titration  gegen  Phenolphthalein  1  Mol  Alkali  (Gault,  C.  r.  160,  1609). 
—  Phenylhydrazon  C18HMOeN8.    *'-  114—115°  (G.,  Bl  [4]  11,  385). 

Semioarbasson  des  TriathyleeterB  GuUKOjNs  =  CA-O.C-C(:N.-Nfi'CO-NH,)' 
CH(C01-C8H6)-CH,-CH,CO,-C1H5.   Krystalle  (aus  Wasser).   F:  128»  (G.,  Bl.  [4]  11,  386). 

Oxalbrenzweinsäure  0,^0,  =  HO,CCOCH(COtH)-CH(CH8)-COtH. 

Triathyleeter  C^O,  =  C8H80,CCO-CH(COtCtH8)CH(CHjJ)<30,-CtH6  (8.  865). 
Gelbes  öl;  Kp0,,:  165°  (Hawokth,  Kino,  Soc.  106,  1348).  Verhalten  bei  der  Titration 
(Phenolphthalein  als  Indicator):  Gault,  C.  r.  150,  1609.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  verd. 
■Salzsaure  a'-Oxo-a-methyl-glutarsaure  (Blaishs,  Gault,  Bl.  [4]  0,  460).  Gibt  bei  woohen- 
langer  Einw.  von  bei  0°  gesättigter  Bromwasserstoffsaure  bei  Zimmertemperatur  6-Oxo- 
4-methyl-4.6-dihydro-furan-oarbon8äure-(2)  und  ein  Produkt,  aus  dem  nach  der  Veresterung 
mit  Alkohol  eine  geringe  Menge  a'-Oxo-a-methyl-glutarsaurediäthylester,  ferner  4-Oxo-butan- 
ca*bonsaure-(2)-&thylester,  5-Oxo-4-methyl-4.5-dmydro-furan-caxbonsaure-(2)-athylester  und 
6Äthoxy-2-oxo^8-methyl-tetrahydrofuran  isoliert  werden  (Bl.,  C.  r.  168,  71).  Wird  durch 
FeCl,  dunkelrot  gefärbt  (Bl.,  G.). 

3.  2  -  Oxo  -  butan  -  tricar bonsäure  -  (1,1,3) ,  ß-  Oxo-a-methyl-v'-carboxy- 
glutarsäure  C7H807  =  HÖaCCH(CHg)COCH(C08H),. 

ß-Imino-o-methyl-a'-oyan-glutarsäurediäthylester  C„H1804N8  —  CjHj-0,0 
CH(CH,)-q:NH)-CH(CN)-COtC8HB  bezw.  desmotrope  Formen  (8.855).  B.  Zur  Büdung 
aus  ^-Imino-a-oyan-glutarsäurediathyloster  und  CH3I  nach  Baron,  Rbmfby,  Thokpe  (Soc. 
86,  1747)  vgl.  auch  Campbkll,  Th.,  Soc.  97,  1307.  —  F:  63°  bis  64°.  —  Liefert  mit 
überschüssigem  Natriumathylat  und  CH,I  die  beiden  Formen  des  /3-Imino-a.a-dimathyl- 
a'-cyan-glutarsaurediathyleBters ,  /S-Imino-a.a'-dimethyl-a-cyan-glutarsaurediäthylester  und 
jS-Imino-a-cyan-n-valeriansäureäthylester  (C,  Th.).   Mit  Natriumathylat  und  Jodacetonitril 

^NH-C:C(C!H3)CO.-C.H6    „ 
in  heißem  Alkohol  entsteht  die  Verbindung   HNcC^^     i     '      "       *  (Syst.  No. 

336»)  (C,  Th.). 

S.  855,  Z.  11 — 10  v.  u.  streiche:  „und  ß-Imino-a.a.Q^irimethyl-a'-cyan-glntartäure- 
dUUhylester".  ' 

4.  Oxocarbonsäuren  CgH10O7. 

1.  4-  Oxo-pentan-tricarbonsäure-C 1.1.3),  a-Acetjtl-a'-carboxw~gtutar8&uire 

CgHjoO,  =  HO,CCH(CO-CH,)-CH8-CH(C08H)8. 

Triäthylester  C14H„07  =  C8H508CCH(COCH8)CH8CH(C08C.H5)2  (S.  856).  B. 
Aus  Methylenmalonester,  Acetessigester  und  Natrium  in  absol.  Alkohol  unter  anfänglicher 
Kühlung  (Ruzioka,  Helv.  8,  150).  —  Kp«:  198—200°. 

2.  4  -  Oxo  -pentan  -  tricarbonsäure  -  (1.2.3) ,  a  -  Atetyl  -  triearbaUytsäure 
C8H10O7  =  HOtC-CfH(CÖCH8)CH(COtH)CHtC08H. 

Trl&thylester    CtfBLß,   =   CtH,OtC-CM((X)<m8)m((X)t-CÄ)-Cfli'C08vCtH8. 
(8.  856).    B..  Aus  Natnumacetessigester  und  Brombernsteinsauiediathylester  (FiGpxzB, 
Probst,  A.  872,  73).  -—  Kp«:  189°.  —  Wird  von  FeCl.  violettrot  gefärbt.  Liefert  bei  der 
Reduktion    mit    Natriumamalgam    in    wißt.    Alkohol    5-Oxo-2-methyl-tetaahydioturan- 
carbonsaure-(3)-essigsaure-(4). 

3.  l-Oxo-3-methyl-butan-tricarbonsaure-(1.2.S),  a.a-JOimethyh-a'-oxal- 
iernsteinsaure,  a'-Owo-OM-dimethyl-ß-earboxy-glHiarBäMre  C,H10OT  =  110,0 
C50-CH(C08H)-e(CM,)t-COiH. 
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bernsteinsäure  ab.  . 

X-cärboxy-glutart/iure  C.H.,,0,  =  HO,CC(CHa),  CO  ™<"Wf  -HO.C- 

a-cyan-isocapronsaureathylester.  n  „  ftM  rw-or- 

in  siedendem  Methanol  entsteht  der  Monoä thylert« ,  ■•  £>•  Nebm  der  höherachmelzenden 
b)  Niedrigerschmelzende    Form  U-J°™  Lfmen(°m  verd.  Methanol).    F:  85°. 

^5.  ^Oxo^entan-trtoarbonä^  ß^a'-äimetHyl-a^aröony- 

n-valeriansaureathylester1)  (Th.,  Soc.  101,  252,  256). 

5.  Oxocarbonsfturen  C,Hu07.  imr.rvrww 

1.    ^0«o-4-mef^l-|>ene«n.fric«r6on*d«re-a.i.^   C,H120,  =  HO.C  C(CH3), 

CH,.CO-CH(COaH),.  rH.OC-CVCH,),-CH,-CO-CH(CO,-CtHi)1.      5.      Aus 

Triäthylester    C^H«^.  =    C-H5  V£j££* ^^thvfester-chlorid  in  Äther  (Haworth, 
Natoium-malonester  und  «•*»«»^-,5^Sorr^^-l^  ***  Chlorameisen- 
Kino,  Soc.  105, 1348).  —  Kp»,! :  .147°.  D4  :  U002.  n„  -^^  h  ,  .pent^tetracarbonsaure- 
saureathylester  und  Magnesium  in  heißem  Benzol  2-Oxy-4  metnyi  pen 
(1.1.2.4)-tetraathylester.  ß.Oxo-a.a.a'-trimethyl- 

C*ClWq:NH).C(CH,)((^^  ziehen  (Thor**, 

dungs^eiBen  nach  Baron,  Rkmfry,  ,™^jÄie!u^r   ™n  Tlmino-a^oyan-glutarsaure- 
S«Tl01,    252;    Priv.-Mitt.),     Die    f^**g2£S2ie^^ 
diathyleater   erhaltene   Verbindtog   ist *   ^»   ^™J  * bSSX t^Methylierung  des  durch 

erhaltenen  Rohprodukts  mit  CH3I  (Th.,  Sog.  101,  252). 

6.  4-0«- Mpt«^ ^^^^ 
carbonsäure  W,-^  uh£*   b;_  ^H§.(tf3.CHW3Ä).oo.(XCW>(0^; 

DiÄthylester-Bexnicarbaaid      vo*^™*"».  T„^!^lTJlidion-(2.4)-dicarbonsaure-(1.3  - 
»)  Vgl.  die  Anm.  auf  S.  282. 
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Kaliumacetat  in  alkoh.  Lösung  (Stautongbr,  B.  4A,  528).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  140°. 
—  Gibt  mit  FeCl8  eine  dunkelviolette  Färbung. 

7.  4-Acetyl-heptan-tricarbonsäure-(1.4.7)    C12Hw07  =  H08C •  CH, •  CH8 • 
CH,  •  C(CO,H)(CO  •  CH,)  •  CH, .  CH,  •  CH,  •  CO,H. 

Äthylester-dinitril,  a.a-BiB-[y.-eyan-propyl]-aoetessigester  C,4B,o08N,  =NC-CHj|- 
CH.CH,C(COICIH6)(COCH8)OH,-CH,CHICN.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  Einw. 
von  y-Brom-butyronitrü  auf  Natrium-aoetessigester  in  siedendem  Alkohol  (Debiok,  Hess, 
Am.  Soc.  40,  560).  —  Krystalle  von  nußartigem  Geruch.  F:  76,6°  (oder  73,5°?).  Kp4:  ca. 
200°.  Merklich  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  CS8,  Chloroform,  Petrol- 
äther. 


b)  Oxo-carbonsänren  dH^-sOr. 

1.  Oxocarbonsäuren  G7He07. 

1.  1.3.5 -Trioxo-  pentun  -  dicarbonsäure  ~  (1.8),  Aceton  -  cua'  -dioxalaäure 

0,11,0,  =  HO,CCOCH8COCHtCOC08H. 

Diäthylester  CuH1407  =  CO(CH,CO-CO,-CtH8)t  (8.  860).  B.  Aus  Äthylisopropenyl- 
äther  oder  Aoetondiäthylaöetal  und  je  2  Mol  Oxalester  und  Kaliumäthylat  in  alkoholisch- 
ätherischer  Lösung  (Wislioehtts,  Schöllkopf,  J.  pr.  [2]  86,  297).  —  KfCuH^O,.  Gelber 
Niederschlag. 

2.  2-Oxo-buten-(3)-tricarbon8äure-(1.1.4:)    C,H80>  —  HO,OCH:CH-CO- 
CH(CO,H)8. 

8.4-Dibrom-2-oxo-buten-(3)-triosjrbon8äure-(1.1.4)-diätiiylester-(Ll)C11H1107Br1== 
H08CCBr:CBrCOCH(COyC2H6)8.  B.  Aus  Kaliummalonsäuredi&thylester  und  Dibrom- 
maleinsäureanhydrid  in  Äther  (Diels,  Reinbeck,  B.  48,  1276).  —  Blättchen  (aus  verd. 
Methanol).  F:  76—77°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Aceton,  Essigester,  schwer  in 
Wasser,  Petroläther,  Ligroin.  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  Beim  Erwärmen  mit 
verd.  wäßr.  Alkalien  entstehen  Malonester  und  Dibrommaleinsäure.  Gibt  mit  einer  hoch- 
konzentrierten Lösung  von  HBr  in  Eisessig  bei  100°  im  Rohr  1.2-Dibrom-cyclopenten-(l)- 
dion-(3.5). 

2.  2-0xo-4-methyl-penten-(3)-tricarbonsäure-(1.1.3)    C*H10O7  =  (CH8)8C: 
C(C08H).CO.CH(C02H)2. 

Äthylester  -  dinitril ,  y  -  Isopropyliden  -  cuy  -  dicyan  -  acetessigsäureäthylester 
C„Hu08N,  =  (CH8)aC:C(CN)COCH(CN)-COaC8H8.  B.  Bei  der  Einw.  von  2  Mol  Natrium- 
cyanessigsäureäthylester  auf  1  Mol  Mesityloxyd  in  Alkohol  oder  Äther  unter  Druck,  neben 
anderen  Produkten  (Scheiber,  Meisel,  B.  48,  262).  —  Prismen  (aus  Chloroform  oder  Benzol). 
F:  130°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Eisessig.  Löslich 
in  Alkalicarbonat.  —  Gibt  mit  FeCl8  eine  rote  Färbung.    Mit  Hydroxylamin  entsteht  die 

X O 

Verbindung  n  1     (Syst.  No.  4330),  mit  Anilin  in  kalter  alkoholischer 

8(CH8)aC:C(CN)-C-CH(CN)-COV  3 
Lösung  ^-Anilino-a-cyan-isovaleriansäureanilid. 

Bemioarbaaon  des  Äthylester-dinitrils  C12Hi608N8  =  (CH8),C:C(CN)-C(:NNH-CO- 
NH2)-CH(CN)-COyC8H5.    Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).   F:  204—205°  (Zera.)  (Sch.,  M.). 


c)  Oxo-carbonsäure  CaHssn-^Or. 

a-eiutaconyl-glutaconsäure  ClfrH10O7=HOaCCH1.CH:CH.COCH(CO«H). 
CH  :  CH  •  COjH  oder  HO,C  •  CH  :  CH  •  CH, .  CO  •  CH(CO,H)  •  CH  :  CH  •  CO,H 
(8.  861)  von  Blaise  (0.  r.  186,  693;  Bl.  [3]  28, 1028)  ist  als  Cyolohexen-(2)-on-(6)-dicarbon- 
8&ure-(1.3)-essigsäure-(4)  oder  Cyclohexen-(3)-on-(6)-dioarbons&ure-(1.3)-essigsäur&>(2)  (Syst. 
No.  1368a)  erkannt  worden  (Cübtis,  Kskneb,  Soc.  106,  284). 

Verbindung  C8H1804  (8.  861).   Ist  als  Cyclohexanol-(6)-on-(3)-essigsäure-(l)  erkannt 
worden  (C,  K.,  Soc.  106,  286). 
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6.  Oxo-carbonsäuren  mit  8  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxo-carbonsaure  CnH^-sOs. 
2.4-Dioxo-hexan-trlcarboii*äure-(1,3.5)    C A0O,  -  HOtC . CH(CH.) •  CO • 

(Ergw.  Bd.  H,  S.  262). 

b)  Oxo-carbonsänren  CnH^-ioOs. 
1.  Tetraoxo-butan-dicarbonsäure,  TetraoxoadipinsäureC6H>08=H01C. 
CO-COCO-CO-COaH. 

oxaiyi;biB,tdia™^ 

Verpufft  }~  ™^. Sä,  \t  in  der  Site  gegen  konz.  Salzsaure  kstandig,  ebenso 


IKiXzSei VerTind^ryoS HwSÜ^  ~Wiid  ca.  204*  (und  symm.  Dichlor- 
dÄym^!BVrHrBe?derX^ Tvon  Natriummethylat  entstehen  Diazoesslgsauremethyl. 
ester  und  Oxalsäure  (St.,  B.,  H.). 

2.  2A8.10-Tetraoxo-undecan-clicarbonsäure;(3.9)^  S^^^-*"*' 
essigsaure     C18H1608  -  HO.C •  CH(CO •  CH.) •  CO •  [CHJ, •  00 •  CH(CO •  CH.) • 

C0,?iäthvle8tor  C,HM08  =  CiH50,CCH(COCH8)-CO[CH1VCO •  CH(C0 ■  CHs^CO,. 
C  H  B^  ^uÄntorid  undT WNatrium-acetessigester  in  Äther  (toDmA  *i, 
alffff  —  ^XinSodalösung.  -  Wird  durch  Wasser  und  Ammoniak  zersetzt.  Gibt  imt 
TW  eine  intensive  FtabunZ  Gibt  mit  Phenylhydrazin  Glutersaure.bw.phenylhydrazid 
^dTiÄSS^STfci  iia-lW  schmelzenden  Substanz  (unlöslich  in  Natronlauge, 
löslich  in  konz.  Salzsäure). 

*   94Q11  T«traoxo-dodecan-dicarbonsfture-(3.10),   Adipinyl-bis-acet- 

CH^fSJ  AdinSsSsfechloriS ftnd'2  MTNatrium-acetissigeiter  in  Äther  (SognaB. 
CA  IkjjtTj: WWdSoh TaZr,  Ammoniak  und  Eisessig  zersetzt.    Gibt  mit  Phenyl- 

5&22U-2!ä£^  eine  f^tXSS^ 

den  Verbindung,  die  mit  alkoh.  FeCl8  eine  schmutziggrüne  Färbung  gibt. 

7.  Oxo-carbonsäuren  mit  9  Sanerstoffatomen. 

Oxo-carbonsänren  CnUza-sOg. 

1.  Oxo-äthi^tetracarbensäure,  Oxalmethantricarbonsäure  C«H40,= 

HO.C.CO.WO.fi),.  Am    j^^^. 

^jaSSÄß^S^rT^^^   *«Ä   A   397.   332,   366).    Au. 
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—  Täfelchen  (aus  Äther  oder  Benzol .  F:  91—92°.  Kp:  285—286°;  Kp«.  179—180  . 
Schwer Äh  in  Äther,  leicht  in  Benzol  und  Chloroform.  -  Beim  ErWzen  auf  den 
Siedepunkt  entstehen  unter  anderem  CO, ,  und  Oxalsauredünethylester  0*ab*ethan- 
teicarDonsauretetramethylester  zersetzt  sich  mit  siedendem  Wasser  unter  Bildung  von  Oxal- 
sTureTnul* »Sanol  in  der  Kalte  langsam,  beim  Kochen  rasch  unter  Bildung  von  Methan- 
tricarbonsauretrimethylester. 

Tetraäthylester  0,^0,  =  C1H60,CCOC(COtC,HJ8.  Bildet den  Hauptbeatand- 
teil  des  vonBouvBATTLT  (BZ.  R]  10, 78)  als  Oxalmalonsäuretriäthylester  %.  Ä*.  IT/,  Ä.  860) 
£llSe^nen^ukts  <SOTO^;Eo«Km,  A.  897,  319).  -  f  Beim  Erhitzen  von  reinem 
Dioxalmalons&uretetra&thylester  bis  auf  205°  oder  beim J**p***  £*  aus  Natrium-mahm- 
ester  und  Oxalsäure-äthylester-chlorid  erhaltenen  Rohprodukts(ScH.,  E., A.  807, ,346, 
355)  Aus  Natrium-methantricarbonsäuretriäthylester  und  Oxabaure-athylester-chlond 
(Sc«  E  A  807.  365).  —  Dickflüssiges  öl.  Erstarrt  in  einer  CO.-Äther-Mischung  krystal- 
UriBch  und  ist  bei  -16°  wieder  geschmolzen  (Sch.,  K).  -Kp:  293-194°  (unkorr.)  untermerk- 
licker  Zersetzung;  Kp16:  191-192°;  KPll:  189-190°  (Sch.,  E.);  KpM:  203°  (v.  Auwxb», 
A^knbxbg,  T  61,  1102).  DP-:  1,1688;  n^»:  1,4384;  ng-:  1,441;  nf:  1,4468  (v.  Axr 
Au.).  —  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Oxalsäure  (v.  Ar.,  Ar.).  Ent- 
färbt Bromwasser  oder  sodaalkalische  KMn04-Lösung  nioht  (Sch.,  E.).  Gibt  mit  Natnum- 
äthylat  Natrium-methantricarbonsauretri&thylester  (Sch.,  E.). 

2  2-0xo-propan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3),  symm.  Acetontetra- 
carbonsäure  C7H,0,=  (H02C)2CH . CO . CH(C02H)2. 

Tetraäthylester  C15H„0,  -  (C,HeO,C)aCHCO.CH(CO,C1H.)x  B.  Beim  Schütteln 
der   äther.  Lösung   des  <>clobutandion-(2.4)-tetracarbonsäu^  mit 

Wasser  (Staudingkr,  Hibzul,  B.  50,  1035).  —  Flüssigkeit.  Kp»,,:  95—102°.  Unlöslich  in 
Sodalösung.    Verhält  sich  bei  der  Titration  mit  Barytwasser  wie  eine  einbasische  Saure. 

—  Färbt  sich  mit  FeCl8  rotbraun. 

3.  1  -0xo-butan-tetracarbonsäure-(1.2.3.4),  a-Oxal-tricarballylsäure 
CgHgO,  =  H02C  •  CO  •  CH(COaH) .  CH(C02H) .  CH2  •  C0.H. 

Tetraäthylester  C,6HM0,  =  CIH8.0ICCOCH(C08C.H8)CH(CO,;C?HA)CHt-Cpt- 
C»H6.  B.  Aus  Trioarballylsäuretriäthylester,  Oialester  und  Natnumäthylat  {(iAVvr,  V.  r. 
160,  1341).  —  Verhalten  bei  der  Titration:  G.,  Cr.  160,  1609. 


8.  Oxo-carbonsäuren  mit  10  Sauerstoffatomen. 

Oxo-carbonsäuren  CbB^-ioOk). 

1.  1.3 -Dioxo-propan-tütracarbonsäure- (1.2.2.3),  Dioxalmalonsäure 
C,H4O10  =  (H0.C'C0)jC(C02H)2.  Dioxalmalonsäure  und  ihre  Derivate  sind  unter  der 
Formel  H08CCOO-C(COtH):aCOfH)I  (S.  198)  eingeordnet. 

2.  1.4-Dioxo-butan-tetracarbonsäure-(1.2.3.4),  a.a'-Dioxo-/?.0'-dicarb- 
oxy-adipinsäure,  a.a'-Dioxal-bernsteinsäure  C8H6O10  =  HOaC - CH(CO • 
CO^H)  •  CH(C0 .  C02H) .  COaH. 

a.a'  -  Dioxo  -  ß.ff  -  dioyan  -  adipinsäuredl&thylester ,  „Äthylenoyaniddioxals&ure- 
äthyle»ter«C^H1,0>.  =  CAO£-COC!H^^ 

CO^(TO•C^)^cto^).do;•ctb8  (II)  bezw.  C,H60,CaOH):C(CN)aC^):C(ÖH).CÖt- 
C,HB  (HI)  (8.  866).  B.  Bei  der  Darstellung  aus  Äthylencyanid  und  Oxalester  nach  Michael 
(Am.  80,  159)  ist  die  Ausbeute  fast  theoretisch,  wenn  Kaliumäthylat  statt  Natriumäthylat 
verwendet  wird  (Wisliotnus,  Elvtot,  B.  48, 230).  —  Der  freie  Ester  existiert  in  zwei  Modi- 
fikationen. 

a)  Stabile  Modifikation  (Formel  I  oder  HT).  B.  Aus  der  labilen  Modifikation  oder 
ihren  Hydraten  langsam  bei  tieferer  Temperatur,  schneller  beim  Kochen  mit  Wasser  (Wis- 
läomsvB,  Elvbet,  ßT48,  232>.  —  F:  123—124°.  Leioht  löslich  in  Laugen  mit  gelber  Farbe. 
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—  Gibt  mit  KaUumäthvlatl&rang  das  Dikaiiumsak  der  labilen  Modifikation.    Mit  FeCl, 

*  ÄM!ÄKr3E3^.    B.    I^hanb^ndesScM^ln^au« 

Äthylencyanid,  Oxalester  und  Kaliumäthylat  erhaltenen  »^»'^.lmV£85U!E 

S&uS  unter  Kühlung  (Wislioehub,  Elvidbt,   B.  48,  231).    Aus  ^rfltabden  Modifikation 

durdb  SS.  vonKalmmäthylatlc*ung(W.,E.).  -  ^Mürciges,  «twaa  braunhch  gefarb^öl. -: 

Diealkoh.  Lösung  gibt  mit  FeCl,  eine  tmten&hnliche  FärBung  -  MonoM"  W^ 

-Ch  O    F-  102—104°.  —  Dihydrat(?).   Nadeln  aus  Chloroform  +  Petroläther).   JJ .  M 

bis  öS»!  Leicht  lösS  in  Alkohol.  Gibt  J aine  schwach  rote  FeCl,-Reaktion.  „befreie  Verbm- 

duW  wie  auch  ihre  beiden  Hydrate  gehen  in  der  Kälte  langsam,  schneller  beim  Kochen 

mit  Wasser,  in  die  stabile  Modifikation  über.  rflTIAM     p    »„.  j._ 

cT  Salze  des  Äthyiencyaniddioxalsäureäthylesters.    KC^HuOaNr;  B,  Aus  dem 

DikaüumÄ durch TH,S04  (W*,  E.,  B.  48,  230).  Gelbe" Nadeln  ^Wa^r^W^ober- 

hXl40MZers ).    Schwer  löslich.   Die  waßr.  Lösung  gibt  mit  FeCl3  eine  rote  Färbung.  — 

KAÄoOÄ  GelSilocken  (aus  absol.  Alkohol  d^h  Äther  oder  Benzol).  Zersetz jmEtai 

ca*lb\10  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe    Die afcoh.  Itajgp J*  «ggg» 

•vorübergehend  eine  dunkelbraunrote  Färbung.   —  CulCHÄr    ■»•   fS?  SSlSSTn 

saEen  und  CuSO,  in  wäßr.  Lösung  oder  aus  der  freien  stabilen  Form  und  Kujrferacetat  in 

SS  Staun*  (W.,  E.rHellgrimVNadeln  (aus  Essigester  +  Alkohol).  Bräunt  sich  oberhalb 

J^o  und Äülzt  z^hef220»   und  225».    Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in 

organischen  Lösungsmittem. 

3.  1.5-Oioxo-pentan-tetracarbonsäure-(1.2.4.5),  Metliyl«Pii-bi5-ox«lo»sij- 
säur.  CAO1.  =  HO,C.CO.0H(COsH).CH,.CH(COÄ.C^CO^ 

Methvlen-biB-oxalesBiÄsaure-tetra&thylester    C„HMO,0  =  9«?«'Ü*V0V.  ijll^u« 

PWlphtWein  2  Mol  Alkali  (Gattlt,  <7.r.  150,  1609). 

-4   i.i»  ninxo.3-mBthvl-Dentati-tetracarbonsäure-(t.2.4.5),    Äthyliden- 

CO  •  CO  «H. 

Hydrat  des  ÄthyUden-bis-oxales8i«aäure-teteaä1^yle8ters  C18HMOu  =  CtH,-OfC- 

n ^C(OH)(CO,C1H6)CH(COICJ|6)>CH.CH     (Sm   866).    Verbraucht  bei  der  Titration 
0<C(0HKC0,'CtH5)CH(C0,-C1H,K^  v    3   '  ' 

gegen  Phenolphthalein  2  Mo}  Alkali  (Gattlt,  Cr.  160,  1609). 

*   i«;   ninxn   3 -äthvI-Dentan-tetracarbonsäure- (1.2.4.5),    ^T ° P JCÜ^SJ! ' 
kl  "»u7.'»U»     cXft.  -  HO,C.CH(CO.COÄ.CH(CW.CH(CO. 

CO.H)  •  C02H.  „  _  A  n  w  . 

Hvdrat  des  Propyliden-biB-oxaleBsigs&ure-teteaäthyleBters  C,,HMOu    =   t^l, 

*  C(OH)(CO,C,H6)CH(C501CA)>CH.c,Hß   (S.  867).    Verbraucht  bei  der  Titration 

°<ckoh  co  .cSa5)CH(co L-c^r0 m*  •  l        ■' 

gegen  Phenolphthalein  2  Mol  Alkali  (Gattlt,  C.  r.  160,  160»). 

Hydrat  des  önanthyllden-bis-oxaleasigBäure-tetraathylesters  CJlnOa~CH9 
tCH,VCT[CH(CQiCA)COCO,.CtH,]t+HIOoder 

'     C<OHMCOtCA)-S(S2»'^6!>CH-[CH,],-CH,    f<S.    «6*;.     Verbraucht    bei    der 
0<C(OH)(CO;-CÄ)-CH(CO,-CtH,Kv      L      ,J6       "     /?  r   uso   1609) 
Titration  gegen  Phenolphthalein  2  Mol  Alkali  (Gattlt,  Cr.  160,  löW). 

9.  Oxo-carbonsäure  mit  11  Sanerstoffatomen. 

3.0xo-butaii.pentacapbon5äure-(1.1^4.4)    CMi  =   (HQ.C^CH. 
CH(CO,H)  •  CO  •  CH(CO,H)t. 
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Fentamethylester  C^HgOu  =  (CM,-O.C),CH-CH(COI-CHJ-CO-CH(COt-CH,),.  Über 
eine  Verbindung,  der  diese  Formel  zugeschrieben  wird,  vgl.  oei  Malonsäurediäthylester, 
Ergw.  Bd.  n/S.  252. 


H.  Oxy-oxo-carbonsäuren. 

1.  Oxy-oxo-carbonsäuren  mit  4  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxy-oxo-carbonsäuren  CnH2n-204. 

I.  „Oxybrenztraubensäure"  C8H40,  =  HO . CH. •  CO •  CO.H  bezw.  OHC- 
CH(OH)  •  COaH  oder  HO  •  CH :  C(OH)  •  CO,H  (8.  870).  Sehr  hygroskopische  Krystalle 
(aus  Äther  +  Petroläther)  (Fbnton,  Whjüs,  Soc.  101,  1578).  Über  die  optische  Aktivität 
der  aus  Nitrocellulose  gewonnenen  Oxybrenztraubensäure  Tgl.  Bbbl,  Fodob,  C.  1910  II, 
1039.  —  Oxybrenztraubensäure  zersetzt  sich  beim  längeren  Aufbewahren  unter  Bildung  von 
Oxalsäure  (B.,  F.).  Bei  Einw.  von  überschüssigem  KCN  auf  die  wäßr.  Lösung  und  Erhitzen 
des  Reaktionsproduktes  mit  verd.  Schwefelsaure  entsteht  Glyoerinsäure  (F.,  W.;  vgl.  auch 
Abebson,  Ph.  Gh.  81,  21).  Oxybrenztraubensäure  wird  durch  Hefe  in  CO,  und  Glykol- 
aldehyd  gespalten  (Neubbbg,  Kebb,  Bio.  Z.  68,  416;  N.,  RosbNthal,  Bio.Z.  61,  180;  vgl. 
auch  B.,  F.).  —  Über  Osazone  der  Oxybrenztraubensäure  vgl.  Nastvogel,  A.  248,  87; 
Fbnton,  Ry*fel,  Soc.  81,  428;  Bbbl,  Smith,  0. 1808 II,  686;  B.,  Fodob,  C.  1910 II,  1039; 
Dabin,  Bioekem.  J.  18, 419.  —  C3a(C,H804),  +  2HlO.  Verliert  bei  100»  1  Mol  H,0  (Fbnton, 
Wilks,  Soc.  101,  1578).  —  Pb(C8H804),+Pb0+H,0.    Gelber  Niederschlag  (F.,  W.). 

Semicarbazon  C4H£4N.  =  HOCH,C(:NNHCONH,)CO,H  oder  B^N-CONH- 
N:CH*OH(OH)'COaH.  B.  Das  Semioarbazidsalz  entsteht  aus  Oxybrenztraubensäure 
oder  Dioxymaleinsäure  und  Semioarbazidhydrochlorid  (Fkkton,  Wilks,  Soc.  101,  1579). 
—  Semioarbazidsalz  C4H704N8  -f  CH5ON8.    Krystalle  (aus  Essigsäure).    F:  221°. 

/?-Meroapto-a-oxüiüno-propionsäure,  Oxim  der  Meroaptobrenztraubensäure 
0^,0^8  =  HSCH,C(:NOH)CO,H.    B.    Aus   der   Verbindung  I  (Syst.  No.  3636)  und 

HN-CO  HN^-CO 

I.  H0tCCHS«6    CH  II.  HO,CCOCH,SC    CH 

HO.CCO      N-CCH,  N-C'-CH, 

der  Verbindung  II  (Syst.  No.  3635)  durch  Einw.  von  Hydroxylamin  in  alkal.  Lösung  (Johnson, 
Shbpabd,  Am.  48,  288).  —  Prismen  (aus  heißem  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  178—180°.  — 
Verhalten  bei  der  Reduktion:  J.,  Sh.,  Am.  48,  295. 

2.  Oxyoxocarbonsäuren  C4H6Ö4. 

1.    3-Oxy-2-oxo-propan-carbonsüure-(l),  y-Oaeu-aceteaHaaäure  CJLO*  = 
HOCH,COCH,CO,H. 

y-Äthoxy-aoetossigBäureäthylester  C8H1404  =  C,H5  •  0  ■  CH8  •  CO  •  CH,  •  CO,  •  CtH8.  B. 
Aus  Essigester  und  Äthoxyessigester  in  Gegenwart  von  Natrium  (Wkizmann,  Stephen, 
Aoa8HE,  Soc.  108, 1857).  Aus  Äthoxyessigester  und  Bromessigester  in  Gegenwart  von  amal- 
gamiertem  Zink  (Johnson,  Am.  Soc.  86,  585;  J.,  Chebnobf,  Am.  Soc.  88, 1744;  Sommblbt, 
C.  r.  164,  706).  —  Farblose,  an  der  Luft  rasch  sich  färbende  Flüssigkeit.  Kp«:  105—106°; 
Kp»:  116—117°  (S.);  Kp,,:  113°;  KpM:  132°  ( J.,  Ch.).  —  Wird  in  alkoh.  Lösung  durch  FeCl, 
rot  gefärbt  (S.),  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  langsam  in  der  Kälte,  rasch  in  der 
Hitze  (S.).  Wird  durch  Einw.  von  0,5  n-Natronlauge  und  nachfolgendes  Ansäuern  in  CO, 
und  Athoxyaoeton  gespalten  (S.).  Liefert  bei  Behandlung  mit  NaNO,  in  alkal.  Lösung  und 
nachfolgendem  Ansäuern  a-Äthoxy-a'-oximino-aceton  (W.,  St.,  A.).  Gibt  mit  Hydrazinhydrat 
in  Alkohol  3-Äthoxymethyl-pyrazolon-(5)  (Syst.  No.  3635)  (S.).  Kondensiert  sich  mit  Aoet- 
aldehyd  in  Gegenwart  von  Biäthylamin  zu  a.a'-Äthyliden-bis-[y-äthoxy-aoetes8igsäure- 
äthylester]  (Bbadshaw,  Stephen,  Wbizmann,  Soc.  107,  809).  Die  Natriumverbindung  liefert 
mit  Benzylchlorid  in  alkoh.  Lösung  y-Äthoxy-a-benzyl-acetessigester  und  y-Äthoxy-a.o- 
dibenzyl-aeetessigeBter  (S.).  —  Cu(C8Hx.04)1.  Hellgrüne  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  145—146». 
Wird  durch  siedendes  Wasser  unter  Bildung  von  Cu,0  zersetzt  (8.). 
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Verbindung  CeH80,S  oder  CltHM04St  (8.  871).  Zur  Konstitution  vgl.  a.  Johnson, 
Moran,  Kohmann,  Am.  Soc.  86,  4«. 
2     2-Ovu-8-oxo-propan-carbon8äure-(l),  ß-Oxy-y-oxo-butter 'säure 

cJLo,  =  OHCCH(OH)CHiCO,H.  B.  Aus  ^Oxy-y.y-diathoxy-butten*ure  durch  Kochen 
mtt  verd.  Schwefelsaure  (DaÄn,  hioüm.  J.  18,  413)  -  Amorph.  ^^"Sl^Z 
und  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  Chloroform.  —  Reduziert  ammoniakalisohe  Silberlösung 
in  der  Warme.   Über  das  p-Nitro-phenylosazon  s.  bei  jS.y-Dioxo-buttersaure. 

Ä-Oxy-y.y-di&thoxy-buttera&ure  C.H160,  =  (CtH60)tCH.CH(OH)  CH.CO.H.  B. 
Aus  y.y-Diathoxy-acetessigsftureathyleBter  k.  verd.  Alkohol  durch  Reduktion  ^tNatrium- 
amalga^ "dakin,  BioSalH.  18,  413).  -  öl.  Kp5: 120«  (Zers.)  Lösicl im  ca.  »Tln.  kaltem 
Wasser;  leioht  löslioh  in  Äther  und  Chloroform,  ziemlich  in  Petrolather.  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  verd.  Schwefelsaure  /?-Oxy-y-oxo-buttersaure.  —  Natriumsalz.  Löslich  in 
Methanol.  —  Zinksalz.    Leicht  löslich. 

Semicarbaaon  der  0-Oxy-y-oxo-buttersäure  C5H,04N3  =  H^N-CONH-NiCH- 
CHfOHj-CHj-COjH.    Prismen.   F:  211°  (Zers.)  (Dakin,  Biochem.J.  18,  414). 

3.  Oxyoxocarbonsäuren  C5H804. 

1  3-Oacy-l-oxo-butan-carbon8äure-(l),  y-Oxy-a-oxo-n-vateriatisdure 
C  HoO,  =  CH.-CH(OH)-CH,-CO-C01H. 

VAcetoxy-a-oxo-n-valeriansäure  C,H10O6  =  CH3CH^-COCH,)CH,.COCO,H 
B  Aus  äquimolekularen  Mengen  Brenztraubensaure,  Acetaldehyd  und  Essigsaureanhydnd 
bei  100»  (Wohl,  M^ag,  B.  43,  3292).  -  Kp«:  100-103«. 

2  3-Oxu-2-oxo-butan-carb<m8äure-(l),  y-Oxy-ymethyl-acetesHgeäure 
C  H.O.  =  CH»CH(OH)-COCH1C01H. 

5    y/Äthoxy^ethyl-wetessigsäiireäl^^ 
CO.-C.IL.   B    Aus  a-Äthoxy-propionsaureathylester  und  Bromessigester  in  Gegenwart  von 
amalÄrtem  Zink  (  Johnson,  .4m.  Soc.  86,  585).  In  besserer  Ausbeute  durch  Kondensation 
vrSÄX^^pionsaureathylester  mit  Äthylacetat  in  Gegenwart  vonNatnum  ( J.,  Ham-ey, 
Am.  Soc.  88,  1860).  —  Kp18:  107°  (J.,  H.). 

3  2-Oacu-3-oxo~butan-carbon8äure-(l),  ß-Oxy-lävulinsäure  C6H,04  = 
„a  nn.nufrYHVrTT  «CO.H  (8  873}.  B.  Durch  Oxydation  des  y-Lactons  der  3-Oxy- 
ÄhyÄ  in  aSaalkal.  Lösung  (Pa^y,  Gn.MOtrK, 
Will,  A.  408,  159). 

4.    4-Oxy-3-oxo-buUm-carbon8Üure-(2),  y-Oxy-a-methyl-acetesaigaüure 

^ÄäJ*S^SS^*i^1^l~l«  C,H,,04  =  CÄ-OCH«^^^^,)- 
CO.X3.h7  B.  Aus  Äthoxyacetonitril  und  a-Brom-propfons&urea^ylester  in  benzoliBcher 
ÄnTin  Gegenwart  von  Zink;  man  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  lOJ/uger  Sohwefel- 
JamMsSÄi,  Bl.  [4]  9,  34).  Aus  a-Brom-Propionsaureester  und  Ät^oxyessigester 
S^^wartvon  amaWamiertem  Zink  (Johnson;  CHebnoff, Am.  8oc.  86,  593  J. 
SoÄ T  M,  M6)  ™is  y-Atboxy-acetessigester  und  CH.I  in  Gegenwart ,  von  Natnum- 

ll^w,£?ft>. 1 033-  D?-  loSfts ).  -  Gibt  mit  verd.  alkoh.  FeCVLösung  eine  violette 
SSSÄV^-^^S2S^  Silberlosung  in  der  Kalte  (S.)  Gibt U. Ufa» 
mttWÄser  auf  210»  oder  mit  10%iger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (B.,  St.,  W.)  oder  bei 
48-stdiBinw.  von  wäßr.  1  n-K,(5ö,-Lösung  (B.)  l-Äthoxy-butanon-(2). 

4.  Oxyoxocarbonsäuren  CeHl0O4. 
1     4-Oxv-8-oxo-pentan-carb<m8äure-(2),  y-Oxy-a-y-dimethyl-acetessig- 

.««rTcZo,  -  CH?CH(OH).CO.CH(CH,)CO^;  fflmnnnro, 

v-M6tooxy-a.y-dimetliyl-aoetessigsäureäthylest6r  C»H1604 «1 0H,CH(O-CH,)-CO- 
ffliffioS  B  Man  erwärmt  Propionsaureathylester  mit  o-Methoxy-propions&ure- 
SvSter  2?  ÄwStmEn  (JomreoN,  Hajh^y,  Am.  Soc.  88,  18W).  -  Kp>4: 
SflSÄk"  Ä  TMoharnstff  In; Cnwart.von  Na^unjthylat  entsteh >  6-Oxo-2-tmo. 
ö-mekyl-4-[a-methoxy-athyl]-tetrahydropynmidm  (J.,  H.  *m'^"'^'.mCnm 
v-Itboxv-av-dimethyl-aoeteBslgBaureäthylestar  CÄO*  =  CH,CH(0-C,H6)-CO- 
nwÄ  wyWä  B  Aus  o.Äthoxy-propionsaureathylester  und  a-Brom-proplonsaure- 
SyK'Swart  vot'malfamiSteTlink  (Johnson,  Am.  Soc.  86,  585;  J.,  Hablxy, 
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Am.  Soc.  38,  1849).  Aus  u-Äthoxy-propionsäureäthylester  und  Propionsäureäthylester 
in  Gegenwart  von  Natrium  bei  85°  (J.,  H.).  —  Kp14:  114°  (J.,  H.).  —  Mit  Thioharnstoff  in 
Gegenwart  von  Natriumäthylat  entsteht  6-Oxo-2-thio-5-methyl-4-[a-äthoxy-äthyl]-tetra- 
hydropyriraidin  (J.,  H.,  Am.  Soc.  30,  1922). 

2.  J-Oxy-2-oxo-pentan-carbon8äure-(3),    y-Oxy-a-äthyl-aceteasigsäure 

( '6H10O4  -HO-  CH2  •  CO  •  CH(C2H5)  •  C02H. 

y-Äthoxy-a-äthyl-acetessigsäureäthylester  C10H1804  =  08H8  •  0  •  CHa  •  CO  •  CH(C2H6)  • 
COj'CgH,,.  B.  Aus  Äthoxyacetonitril  und  a-Brom-buttersäureäthylester  in  benzolischer 
Lösung  in  Gegenwart  von  Zink;  man  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  10%iger  Schwefel- 
säure (Sommelet,  Bl.  [4]  9,  36).  Aus  y-Äthoxy-acetessigester  und  C2H5I  in  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  in  Alkohol  (Bradshaw,  Stephen,  Weizmann,  Soc.  107,  810).  —  Kp16: 
124°  (B.,  St.,  W.);  Kp18:  125—128°;  DJ«-5:  1,0157  (S.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  210°  (B.,  St.,  W.)  oder  bei  der  Einw.  von  1  n-K2003-Lösung  (S.)  l-Äthoxy-pentanon-(2). 
Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  (S.).    Gibt  mit  FeCl3  eine  blauviolette  Färbung  (S.). 

3.  4-Oxp-3-oxo-2-m,ethyl-butan-carboii8äure-(2)f     y~Oxy-a.a-ditnethyl- 
acetessif/säure  C,H10O4  =  HOCH2COC(CH3)2C02H. 

}'-Äthoxy-a.a-dimethyl-acetessigsäureäthylester  C10H1804  =  CjjHj-O'CHj'CO" 
('(CH3)2-C02-C2H5.  B.  Aus  Äthoxyacetonitril  und  a-Brom - isobuttersäureäthylester  in 
benzolischer  Lösung  in  Gegenwart  von  Zink;  man  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  verd. 
Schwefelsäure  (Sommelet,  Bl.  [4]  0,  36).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.  Kp17:  114—116°;  Kp,4: 
111—113°.  DJ:  1,065;  Di7:  1,047.  —  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung.  Liefert  bei 
der  Einw.   von  kalter  alkoholischer  1  n-Kalilauge  Äthoxymethyl-isopropyl-keton. 

5.  Oxyoxocarbonsäuren  C7H1204. 

1 .  1- Oxy-2-oxo-hexan-carbon8äure-(3) ,   y- Oxy-a-propyl-aeetessig  säure 

C7H120,  =-■  H0CH2C0-CH(CH2-CH2-CH3)'C02H. 

y-Äthoxy-a-propyl-acetessigsäureäthylester  CuH20O4  =  C2H5 •  O  •  CH2 •  CO  •  CH(CH2  • 
CH2-CH3)-C02-C2H6.  B.  Aus  y-Äthoxy-acetessigester  und  Propyl Jodid  in  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  in  Alkohol  (Bradshaw,  Stephen,  Weizmann,  Soc.  107,  810).  —  Kp18:  137°. 

2.  4-  Oxy-2-oxo-4-niethyl-pentan-carbon8äure-(3),  a-fa-  Oxy-isopropyl]- 
acetessigsäure  C-H1204  -  HO  •  C(CH3)2 •  CH(CO  •  CH3)  •  C02H. 

a-[a-Äthoxy-isopropylJ-acetessigsäureäthylester  CuH20O4  =  C2H5-0*C(CH3)2« 
CH(C0CH3)('O2C2H5.  Über  die  Identität  mit  der  von  Merling,  Welde  (A.  366,  135; 
Hptw.  Bd.  III,  S.  875)  beschriebenen  Verbindung  vgl.  Scheiber,  Meisel,  B.  48,  246  Anm.  3. 
—  B.  In  geringer  Ausbeute  aus  „Chloracetol"  und  2  Mol  Natrium-acetessigester  in  siedendem 
absolutem  Alkohol  (Sch.,  M.,  B.  48,  265).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  61°.  —  Gibt 
eine  violettrote  Färbung  mit  Eisenchlorid. 

3.  1-  Oxy-2-oxo-4-methyl~pentan-carbon8äure-(3) ,     y  -  Oxy-a-isopropul- 
acetessigaäure  C7H1204  =  HO'CH2-CO-CH[CH(CH3)2]-C02H. 

y-Äthoxy-a-isopropyl-acetessigsäureäthylester  CnH2004  =  C2H6-0-CHa'CO« 
CH[CH(CH3)2]C02'C2Hj.  JB.  Aus  y-Äthoxy-acetessigester  und  Isopropyljodid  in  Gegenwart 
von  Natriumäthylat  in  Alkohol  (Bradshaw,  Stephen,  Weizmann,  Soc.  107,  810).  —  Kp,0: 
131°. 

6.  1  -0xy-2-oxo-5-methyl-hexan-carbonsäure-(3),    y-Oxy-a-isobutyl- 
acetessigsäure  C8H1404  =  (CH8)2CH •  CH2 . CH(CO  •  CH2 •  OH) . C02H. 

y-Äthoxy-a-dsobutyl-aceteBsigsäureäthylester  C18H2204  —  (CH3)jCH'CHa'CH(CO' 
CH2-0-C2H6)C02'CjH8.  B.  Aus  y-Äthoxy-aceteasigester  und  Isobutyl Jodid  in  Gegenwart 
von  Natriumäthylat  in  Alkohol  (Bradshaw,  Stephen,  Weizmann,  Soc.  107,  811).  —  Kd,a- 
128°. 


b)  Oxy-oxo-carbonsäuren  CnH2n_4  04. 

1.  1-0xy-3-oxo-buten-(1)-carbonsäure-(2),  a-[Oxymethylen]-acetessig- 
Säure  C5H604  =  HO-CH:C(CO.CH3)".C02H  ist  desmotrop  mit  a-Forrnyl-acetessk- 
saure,  S.  262. 
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a-[Äthoxymethylen]-aoetessig8äureäthyle8ter  CbHuO«  =  CÄ-0-CH:C(CO*CH,)- 
C02C.H6  (S.  878).  Kp8: 134°;  DJ«4: 1,0711 ;  n^ :  1,4721 ;  ng*:  1,476;  nf°: 1,4871 ;  ny'  :  1,4971 
(v.  Atjwers,  A.  416,  222).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
kolloidalem  Palladium  a-Methyl-acetessigester  (Kötz,  Schaeffer,  B.  46,  1953;  J.pr.  [2] 
88  632;  J.  D.  Riedel,  D.  R.  P.  266405;  C.  1913  H,  1716;  Frdl.  11,  1185).  Liefert  bei  der 
Einw.  von  Natrium-cyanacetamid  (Errera1,  B.  88,  2969;  G.  31 1,  170)  oder  von  Cyanessig- 
ester  und  NH3  (Sen-Gttfta,  Soc.  107,  1363)  6-Oxy-2-methyl-5-cyan-pyridm-carbonsäure- 
(3)-äthylester. 

2   6-0xy-2-oxo-hexen-(3)-carbonsäure-(3),    a-[y-Oxy-propyliden]- 
acetessigsäure  C7H10O4=  HO.CHa.CHa.CH:C(CO.CH3).COaH. 

a-[y-Äthoxy-propyliden]-aceteBBigsäureäthylester  C„H1804  =  C2H6'OCH,'CHt' 
CHC(COCHa)C02C2H8.  B.  Aus  /S-Äthoxy-propionaldehyddiätbylacetal  und  Acetessig- 
ester  in  Gegenwart  von  Eisessig  und  konz.  Schwefelsäure  oder  von  ZnCl2  in  Eisessig  (Wohl, 
Maag   B   48,  3290).  —  Kpu:  142—144°.  —  Entfärbt  lebhaft  Brom  und  Permanganat. 


2.  Oxy-oxo-carbonsäuren  mit  5  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxy-oxo-carbonsäure  CnH2n-205. 

Inaktive  „Oxyerythronsälire"  C4H606.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Erythrit  mit 
Salpetersäure  (D:  1,2)  (Neuberg,  Bio.Z.  24,  167).  -  Amorph.  -~  Reduziert  FEHLiNGsche 
Lösung  bei  gelindem  Erwärmen.  Gibt  mit  Naphthoresorcin  und  Salzsaure  einen  blauen 
Farbstoff.  —  Ba(C4H606)2.  Amorph.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Basisches  Banumsalz. 
Unlöslich.     Färbt  sich  beim  Erwärmen  citronengelb. 

b)  Oxy-oxo-carbonsäuren  CnH2n-40ß. 

1  4-0xy-1.3-dioxo-butan-carbonsäure-(1),  Oxyacetyl-brenztrauben. 
säure  GRH606=HOCH2.COCH2.COC02H. 

Äthoxyacetyl-brenztraubensäureäthylester  CjHyOs  =  02H6OCH2'COCH2CO- 
CO.-C.H.  B.  Aus  Äthoxyaceton  und  Äthyloxalat  in  Gegenwart  von  Natriumathylat  in 
Äu&oholisther  Lösung  bei  0»  (Peratoker,  G.  41 II  691).  -Gelbliches  öl  Kp^: 
135—140°.  Löslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln.  •—  Die  waßr.  Lösung  färbt 
sich  mit  FeCl,  kirschrot.  -  Cu(C9H1306)2.    Grün.    Ziemlich  löslich  in  Wasser. 

2»  1-0xy-2.4-dioxo-pentan-carbonsäure-(3),  a-Oxyacetyl-acetessig- 
säure  C,H806  =  HO  •  CHa  •  CO  •  CH(CO  •  CH8)  -C02H. 

o-Äthoxyaoetyl-aoeteaBigsäureäthyleBter  CioHlS06==C2H6 •  O •  CBL- CO •  pW? -CH,)- 
CO.-C.Hk.  B.  Aus  Äthoxyacetylchlorid  und  Natrium-acetessigester  in  Benzol (Weizmanst, 
SnnS»  Agashe,  Soc.  103,  1858).  -  Kp„:  132-133».  -  Beim  Erhitzen  mit  W**er  auf 
250°  entsteht  Äthoxyaceton.  Gibt  mit  FeCls  Purpurfarbung.  —  Kupfersalz.  Krystalle 
(aus  Benzol).   Zersetzt  sich  bei  110°. 

a- Amyloxyaoetyl-aoetessigsäureäthylester  (^HmOs  =  CBHU  •  O  •  CH2  CO  •  CH(CO  • 
ntrv.pn  .p  TT  R  Au«  Amvloxvacetvlchlorid  und  Natrium-acetessigester  in  Äther  (Weiz- 
SL,  ^Ä  AgJS,ÄSÄ.  -  KPu:  1760.  -  Gibt  mit  FeCl3  Violettfärbung. 


3   6-0xv-2.4-dioxo-hexan-carbonsätire-<3),  a-[tf-Oxy-propionylJ-acet- 
e.»igsäureC7H1005  =  HO.CHa.CH8.CO.CH(CO.CH8).C02H^ 

a-rß-Amyloxy-propionyl]-aoeteBBigBäureäthyleBter  C,4Hm06  =  CjHii'O-CH^CH,- 
CO-CHTCO^Äcä.  B.  AuB/-Amylox/.propioylch^orid^d  Najrium-acetessig- 
eeter  in  Äther  (Weizmann,  Stephen,  Agashe,  Soc.  103,  1859).  —  Kp«.  175  . 
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3.  Oxy-oxo-carbonsäuren  mit  6  Sauerstoff atomen. 
a)  Oxy-oxo-carbonsäure  CnH2n-206. 

Oxyarabonsäure"  C6H806.  B.  Bei  der  Oxydation  des  Calciumsalzes  der  1-Arabon- 
saure  mit  H.O,  in  Gegenwart  von  Ferriacetat  (Neubebg,  Herschbero,  Bio.  Z.  27,  335).  — 
Die  Lösung  reduziert  FBHUNGsche  Lösung  in  der  Kälte,  ammoniakalische  Silberlösung  beim 
Erwarmen.  Gibt  mit  Naphthoresorcin  und  HCl  einen  blauvioletten  Farbstoff,  mit  Orcm 
und  HCl  einen  in  Amylalkohol  mit  smaragdgrüner  Farbe  löslichen  Farbstoff.  —  Ca(C6H,06),  + 
2 H,0.  -  Brucinsalz  C88HM04N2  +  C5H806  +  H,0. 


b)  Oxy-oxo-carbonsäuren  CnH^-iOe. 

1.  2-Oxy-1-oxo-äthan-dicarbonsäure-(1.2),  a-Oxy-a'-oxo-bernstein- 
säure,  Oxyoxalessigsäure  C4H406  =  H02C  •  CO  •  CH(OH)  •  C02H  bezw. 
1.2-Diöxy-äthylen-dicarbonsäure-(1.2),  Dioxymaleinsäure  und  Dioxy- 
fumarsäure  C4H406  =  H02C •  C(OH) : C(OH) . C02H  s.  S.  186. 

2.  3-0xy-2-ox»-propan-dicarbonsäure-(1.1),  Oxyacetyl-malonsäure 
C6H,0,  =  HO  •  CH,,  •  CO  •  CH(C02H)8. 

JLthoxyaoetyl-malonBäurediäthyleater  CuHjgO,  =  C,H5  •  O  •  CH.  •  CO  •  CH(COj  •  C,H5),. 
B.  Aus  Äthoxyaoetylohlorid  und  Natrium-malonester  in  Benzol  (Weizmann,  Stephen, 
Agashe,  Soc.  108,  1858).  —  Ss»:  166°.  —  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250°  entsteht 
Äthoxyaceton.  Gibt  mit  FeCls  Purpurfarbung.  —  Cu(CuH17Oe)t.  Blaue  Nadeln  (aus  Toluol 
oder  Essigester).    F:  104°. 

Äthoxyaoetyl-malonsäure-äthylester-nltril,  Äthoxyaoetylcyanessigsäureäthyl- 
•Bter  C9H1,04N  =  C,HiOCH,COCH(CN)COi;C,HB.  B.  Aus  Äthoxyaoetylohlorid  und 
Natrium-oyaneesigester  in  Äther  (Weizmann,  Stephen,  Agashb,  Soc.  108,  1856).  — 
Kp„:  149*.  —  Gibt  mit  FeCls  Purpurfarbung.  —  Cu(CÄ,04N),.    F:  148°. 

Acetylglykoloyl-oyanessigtÄureäthylester  C,HuOtN  =  CH,'CO'0«CH,'CO« 
CHtCNj-CO.-CiHj..  B.  Aus  Natrium-oyanessigester  und  Aoetylglykolsaurechlorid  in  Benzol 
(Ansohütz,  B.  45,  2376,  2377).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  49,6—50,5°.  —  Gibt  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  oder  Äthylalkohol  4-Oxo-2-imino.tetrahydrofuran-oarbons&ure-(3)- 
athylester.  Bei  der  Einw.  von  Kaüumathylat  auf  die  alkoh.  Lösung  entsteht  2.4-Dioxo-3- 
cyan-tetrahydrofuran. 

Acetyltiüoglykoloyl-oyane«Bi«saureathylester  C.HuO^S  =  CH,  • CO • S  •  CH,  •  CO  • 
CMfCNJCO.CJI,.  B.  Aus  Acetylthioglykols&ureohlorid  und  Natrinmoyanessigester  in 
absol.  Äther  (Benaby,  B.  46,  2106).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  70—71«.  Leicht  löslieh 
in  organischen  Flüssigkeiten  außer  in  Petrolather,  kaum  löslich  in  Wasser.  —  Reagiert  sauer. 
Gibt  in  alkoh.  Lösung  mit  FeCl,  eine  rote  Färbung. 

Oarbamlnyltnloglykoloyl-oysÄesBigBäureäthyleBter  0,^0^,8 =H^KT' CO«  S-CH,- 
COCH(CN)-CO,CJaB-  B.  Aus  Rhodanaoetyloyanessigsaureathylester  durch  Einw.  von 
kalter  kons.  Schwefelsaure  (Benaby,  B.  48,  1966).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  155—156°. 
Maßig  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Chloroform;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leioht  in  Sodalösung.  —  Die  alkoh.  Lösung  färbt  sich  mit  FeCl,  rot.  Gibt  mit  rauchender 
Salzsäure  4-Oxo^2-iminc-tetrahydrotMophen<^5arbon8aure^ 

Khodanaoetyl-oyaneBBiffBäure&thylester  aH,0^,S=NCSOHt-COCH(CN)CO,- 
OH,.  B.  Aus  Chloracetyloyanessigester  und  KSCNin  Sodalösung  (Benaby,  B.  48, 1965).  — 
Weiche  Nadeln  (aus  Äther).  F:  82 — 84°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform, 
schwer  in  Äther  und  Wasser;  leioht  löslich  in  Sodalösung.  —  Reagiert  sauer.  Die  alkoh.  Lösung 
wird  durch  FeCL  rot  gefärbt.  Gibt  mit  kalter  konz.  Schwefelsaure  Carbaminylthioglykoloyl- 
cyanessigsaureathylester,  mit  »uobjenderSalzsiure4-Oxo-2-iinmo-tetr^ 
saure-(3)-athylester. 

Thlo-W«-ac«tyloyajie«Bi«B&ur6&thylest»r  cjktfl&t*  —  S[CH,COCH(CN)COt- 
C,H,],.    B.    Beim  Einleiten  von  H,8  in  die  alkal.  Lösung  von  Chloraoetyloyanessigester 
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atmin-  B  48  1947).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  98-^99°.  Müßig  !*^  *"  A*1"*01' 
SE^  tau sYhwer  lödSh  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Sodalösung.  -  Die  alkoh.  Losung 
^Ä  FeCL  rot  SibT  SSt  in  Bisessig  mit  Kupferacetat  einen  grünen  Niederschlag. 
^ÄÄtaisSiÄ»  2.4-I^oxo.tetrarydrofuran-carbons&ure-<3).amid  und 
4.0xo-2-ittüno-tetrahydrothiophen-oarbonsiure-(3)-athylester. 

3.  Oxyoxocarbonsäuren  C6HsO«. 

glutarsäuZ  0AO.  -  HOtCC(OHKCHs).CH,.CO.CO,H. 

«  »  a  A.«i^traohlor-8-oxy-l-oxo-butan-dioarbonsaure-a.8)  OeliaUeW«  f*  *"xi 
QOBSSSSSoD^cÄ^lM-e Konstitution  j^ J^^^S™  **  2-2i5* 
TeSÜor-cyclope^  W-  «•  X'  S*  986>  ™' 

säure  <#?£.  -  HOCHi.GH1.CO.CH(C01H)t. 

r«  Amvloxv-OTonionyl]-inaloiisäui*KUatäiy^^^  w 

in  Benzol  (WKioiAim,  Stephen,  Agwshb,  Soc.  108,  1860).  —  Kpu-  1W  . 

c)  Oxy-oxo-carbonsäuren  CnH^-sOe. 

1  2-0xy-5-oxo-hexen-(2)-dicarboiisäure-(3.4)    CftoOe  =  cHsC(OH): 
rvon  tt\  nT/fJO.CH^CO^  bezw.  2.5-Dioxo-hexan-dicarbonsaure-(3.4), 

(8'  SiS?eifro*y^^ 

bams^insaurJdläthylester    C^O.  -  CH.CKO-CJH^rC^.C^CmgO^,)  CO, 

CA.    B.    Aus  O-Methyl-isocajbopyrotritarsaureathylester  c^.o  C-C  ■  <5?CH,  ^ 

ÄtoÄÄv«d.  Schwefelsaure  Diacetbernstems&uredx&thylester. 

2  2-Oxv-5-oxo«4-methyl-hexen-(2)-dicarbonsäure-(3.4)   C»HMCt,  == 

S;  =  OT!0c5*m(b^^C(OH!5(COyU -CO.H  J  -*  *.  *. »— 

(S.  290)  eingeordnet.  v«an.«)-dioarbonsäTire-(8.4).dläthyleBter  C14H,,Oe 

/WmiÄClTTTO,  Oabct,  B.  47,  804).  —  Kp,0:  160—161°.    I>, .  i,m«a 

(wmÄTATTJu*,  v^u—,  ..__  /ox.dioarbonsaure-(8.4)-diäthylesterCuHH0«= 

nlnaa,  Claus»,  B.  47,  306).  —  Dickes  01.    Kpw  M*-i»* 

o  o  n«v  *  nÄo.4-äthv»-hexen-(2)-dicarbon8äure-(3.4)  CjAtOt  ==  0H, • 

^i;-Ph««^jiypi  /3  4lT  a-Äthyl-a-o'-d  acetyl-bernsteinaäure   C10HMO,  == 

OT,'r00 ".C^Ä-'C(Sä)(&  •  QU  .CO.6  U  -*  d.  S.  ITon^  ,8.  IM,  *. 

Clmxs,  i.  «,  «05).  —  Kp,:  •»•  «fr-1»'*. 
immun  HndbMk.    4.  An«-    !»•>*•  "W*- 
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4.  Oxy-oxo-carbonsäuren  mit  7  Sauerstoffatomen. 

Oxy-oxo-carbonsäuren  CaH2n-207. 

Oxyoxocarbonsäuren  C8H10O7. 

1 .    1.2.3.4:-Tetraoxy~S-oxo-p€ntan-carbonsäuren-(l) ,      Tetraoxyadipin- 
aldehydsäuren  C6H10O7  =  OHCCH(OH)CH(OH)CH(OH)-CH(OH)-C02H. 

OH  H     OH  OH 

a)  d-Glucuronsäure  CJl10O,  =  OilCC — C — C — CC02H  (S.  884).     V.   und  B. 

H  ÖH  H  H 
über  die  im  normalen  und  pathologischen  Harn  täglich  ausgeschiedene  Menge  und  die  Mehr- 
ausscheidung nach  Eingabe  verschiedener  Arzneimittel  vgl.  C.  Tollens,  Stern,  H.  64,  39; 
T„  H.  67, 138;  St.,  H .  68,  52;  Nbubebg,  Der  Harn  [Berlin  1911],  S.  429;  O.  Fürth,  Lehrbuch 
der  physiologischen  und  pathologischen  Chemie,  Bd.  II  [Leipzig  1928],  S.  307ff.  —  JB.  Bei 
der  Spaltung  von  Ohondrosin  (Syst.  No.  4835)  mit  heiß  gesättigtem  Barytwasser  (Schmiede- 
berg, Ar.  Pth.  28,  386)  oder  mit  Natriumamalgam  (Levene,  La  Forche,  J.  biol.  Chem.  15, 
74;  vgl.  dagegen  Müller,  Z.  Biol.  42,  534;  Stetjdel,  H.  84,  359;  Orgler,  Neuberg,  H.  37, 
412;  Fränkel,  A.  851,  345).  Durch  Hydrolyse  von  Scutellarin  (Syst.  No.  2617)  mit  heißer 
30— 40%iger  Schwefelsäure (Goldschmiedt,  H.  66,  390;  G.,  Ferner,  M.  31,  476).  Beider 
Spaltung  von  Mucosin  (Syst.  No.  4847)  mit  Natriumamalgam  (Levene,  Lopez- Suarez, 
J.  biol.  Chem.  86,  117).  Bei  der  Hydrolyse  des  Saponins  von  Styrax  japonica  mit  5%iger 
Schwefelsäure  (Asahina,  Momoya,  Ar.  252,  66).  Glucuronsäure  entsteht  in  geringer  Menge 
durch  Oxydation  von  Glucose  mit  Hg02  in  verdünnter  wäßriger  Lösung  bei  37°  (Jolles, 
M.  32,  625;  Bio.Z.  34,  243).  —  Darst.  Durch  Kochen  von  Mentholglucuronsäure  mit  verd. 
Schwefelsäure  (Neüberg,  Lachmann,  Bio.Z.  24,  419).  —  Das  Kaliumsalz  wird  durch 
abgetötete  Hefe  unter  Bildung  von  C02  zersetzt;  Methylenblau  hemmt  die  Zersetzung  (Palla- 
din,  Lowteohinowskaja,  Bio.  Z.  66, 136).  —  Parenteral,  subcutan  und  intravenös  eingeführte 
Glucuronsäure  wird  durch  den  tierischen  Organismus  unverändert  wieder  ausgeschieden 
(Biberfeld,  Bio.Z.  66,  479).  —  Da  Carbonylverbindungen  die  von  B.  Tollens  (B.  41, 
1788;  G.  1908  II,  448)  und  C.  Tollens  (H.  56,  115;  C.  19091,  1358)  zum  Nachweis  von 
Glucuronsäure  empfohlene  Farbreaktion,  die  nach  dem  Kochen  mit  Naphthoresorcin  und  HCl 
beim  Ausschütteln  mit  Äther  auftritt,  störend  beeinflussen  (Mandel,  Nettberg,  Bio.  Z.  13, 
148;  N.,  Bio.  Z.  24,  436;  Nbubebg,  Der  Harn  [Berlin  1911],  S.  434),  so  ist  die  Glucuronaäure 
zur  Trennung  von  den  Monosacchariden  mit  basischem  Bleiacetat  zu  fällen;  die  aus  dem 
Niederschlag  in  Freiheit  gesetzte  Glucuronsäure  kocht  man  mit  Naphthoresorcin  und  HCl 
und  schüttelt  die  Lösung  mit  Benzol  aus  (van  der  Haar,  Bio.Z.  88,  209;  vgl.  auch  Nsu- 
berg,  Sanevoshi,  Bio.  Z.  36,  56);  aus  dem  angegebenen  Grunde  ist  auch  die  von  C.  Tollens 
(H.  61,  109)  zur  colorimetrischen  Bestimmung  der  Glucuronsäure  im  Harn  angegebene 
Nwphthoresorcin-Reaktion  unbrauchbar.  Farbreaktion  mit  alkoh.  a-Naphthollösung  und  konz. 
Schwefelsäure:  Goldschmiedt,  H.  65,  390;  67,  194;  G.,  Zerner,  M.  31,  487;  vgl.  auoh 
Udransky,  H.  68,  91.  Der  Nachweis  der  Glucuronsäure  nach  Neuberg  (B.  82,  2395,  3386; 
Mayer,  N.,  H.  29,  260)  mit  p-Brom-phenylhydrazin  ist  unsicher  (Goldschmiedt,  Zerner, 
M.  33, 1227;  B.  46,  113;  Levene,  La  Forge,  J.  biol.  Chem.  16,  71);  über  die  Isolierung  der 
Glucuronsäure  mit  Hilfe  von  aromatischen  Hydrazinen  vgl.  Bergmann,  B.  54,  1364  Anm.  2; 
B.,  Wölbt,  B.  56,  1060.  Bestimmung  auf  Grund  der  reduzierenden  Wirkung  gegenüber 
Kupferoxyd:  Thierfelder,  H.  11,  400;  Biberfeld,  Bio.Z.  66,  483.  —  Zum  Nachweis 
im  normalen  und  pathologischen  Harn  vgl.  Tollens,  Stern,  H.  64,  39;  Jolles,  C.  1910  I, 
482;  Neuberg,  Der  Harn  [Berlin  1911],  S.  447;  N.,  Saneyoshi,  Bio.Z.  36, 56;  N.,  Schewket, 
Bio.Z.  44,  502;  J.,  H.  81,  203;  Sch.,  Bio.Z.  66,  4;  Hopfe-Seyler,  Thierfelder,  Handb. 
d.  physiol.  u.  pathol.  chemischen  Analyse,  9.  Auflage  [Berlin  1924],  S.  736. 

Cinchoninsalz  CwHMON,  +  C-H10O7.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  204°  (bei  langsamem 
Erhitzen);  [a]D:  -f  138,6°  (c  =  2);  sehr  wenig  löslich  oder  unlöslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln außer  in  Alkohol  (Neuberg,  J5.  33,  3320).  —  Chininsalz  C»oHM0,N, -f  C.HwO,. 
Krystalle.  Sintert  bei  175°,  schmilzt  bei  180°;  [d]D:  —80,1°  (c  =  9)  (N.,  B.  88,  3321).  — 
Brucinsalz  0^,04^  + C,H10O7.   Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  200°  (N.,  B.  83,  3321). 

OH  H     H     OH 

b)  d-GatakturonsäureCJSiioOj^OtlG'C — C — C— — C-CO,H.  B.  Bei  der  Hydrolyse 

H     ÖH  ÖH  H 
von  Polygalakturonsäure  (aus  Pektin,  Syst.  No.  4774)  (Ehrlich,  Gh.Z.  41,  199;  Gaertner, 
C.  1919  IV,  577;  E.,  Die  Deutsche  Zuckerindustrie  49,  1050).    Entsteht  anscheinend  auch 
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bei  der  Hydrolyse  des  Preßsaits  von  Citronen  (Suarez,  Gh.Z.  41,  87).  —  Nadeln.  F:  159» 
Se  )  ZeS  MuStation;  Enddrehung  [«]„:  +53,4°  (B.).  -  Reduziert  FEHLisosche .Losung 
SiinÄmen  (E.)-  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Sah-tersäure  oder  Bromwass^r  m  SoWenn. 
säure  bei  der  Destillation  mit  Sauren  in  Furfurol  über  (E).  Gibt  mit  Blausaure  ^*™°*y 
^aktom&ure  (SL204)  (S.).  Gibt  alle  für  Glucuronsäure  charakterktischen  Fat breaktionen 
fE^^!H00,t  (E.  .  -  Cinchoninsalz  ClftHg2ON8+C,H10O7.  Nädelchen  (aus  Wasser); 
F:  158»  (zSSSBId:  + 134°  (in  Wasser);  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser  (E.). 
2  Säure  C.H,„0,.  B.  Bei  der  Oxydation  von  d-Glucose  mit  Salpetersaure  (D:  1,15). 
„eLdSÄ«,  Bio.Z.^S,  356) .  -  Reduziert  Frosche  Lgun^  in  der 
Kalte  Gibt  Färbungen  mit  Naphthoresorcin ,  Phloroglucin  und  Orcm.  —  Ba(CeH9U7)2. 
Weißes  Pulver  (aus  Wasser  +  Alkohol).    Löslich  in  Wasser. 

5.  Oxy-oxo-carbonsäuren  mit  8  Sauerstoffatomen. 

a)  Oxy-oxo-carbonsäure  CnH2n-608. 

1  7-Dioxy-2.6-dioxo-4-methyl-heptan-dicarbonsäure-(3.5)    C10H14O8  = 
CH,.CH[CH(C02H).COCH2.OH]2. 

1.7-Diäthoxy  -  2.6  -  dioxo  -  4  -  methyl  -  heptan  -  dioarbonsäure  -  (3.6)  -  ^*$^Bt*r .' 
„„'  Äthvlide-n-bia-rv-äthoxy-acetessigsäureäthyleBter]  C,8H80U8  =  ^«s  onLtniw, 
(^^^^O^C^^J^^^  ™*  y-Äthoxy-acetessigester  in  Gegenwart 
vo^mthylfmk i (&2&LW,  Stbphkk,  Wbizmakk,  Soc.  107, 800) -  - »1^«. 
F° iJ?  L  Beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  entsteht  4-Äthoxy-l-methyl-3-athoxy. 
methyl-cyclohexen-(3)-on-(5). 

b)  Oxy-oxo-carbonsäure  CnH2n-808. 

2-0xy-1  3.5-trioxo-pentan-dicarbonsäure-(1.5)      C,H6Og   =    H02CCO- 

CH(OH)  •  CO  •  CH2  •  CO  •  C02H. 

a-Äthoxv-l  8  6-trioxo-pentan-dicarbonBäure-(1.6)-diathylester  C18H18U8  -  ^,n6 
^«Tbr?^rf  nw\.rn.PW  -rn-OO  -C.H.      B.    Durch  Einw.  von  Äthyloxalat  auf  die 

saure  (D:  1,7)  Pimelinsäure. 

6.  Oxy-oxo-carbonsänren  mit  9  Sauerstoffatomen. 

Oxy-oxo-carbonsätire  CnH2n-8  09. 
3-Oxv-24-dioxo-hexan-tricarbonsäure-(1.1.5)C9H1009=(H02C)2CHCO. 

CH(0H).'C0.CH(CH8).C02H.    Über  eine  Säure,  der  diese  Formel  zugeschrieben  wird, 
vgl.  bei  Malons&urediäthylester,  Ergw.  Bd.  II,  S.  251. 
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V.  Sulfonsäuren. 


Als  Ester  der  Thiosulfonsauren  sind  durch  Arbeiten  nach  dem  Literatur-Schluß- 
termin des  Ergänzungswerkes  [1.  I.  1920]  (Smilks,  Gibbon,  Soe.  125,  176;  Mhjjeb,  Sm., 
Soc.  127,  224;  G.,  M.,  Sm.,  Soc.  127,  1821;  Bbooxbb,  Sm.,  Soc.  1826,  1723)  die  früher  als 
R-SOSO-R  formulierten  „Disulfoxyde"  erkannt  worden. 


A.  Monosulfonsäuren. 

Monosulfonsäuren  OnH2n+208S. 

1.  Methansulfonsäure,  „Methylsulf  onsäure"  CH«OsS  =  CH8 •  S03H 

(8.  4).  B.  Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Methylrhodanid  in  essigsaurer-salz- 
saurer  Losung  bei  30 — 40Q  (Fiohteb,  Sohonlatj,  B.  48, 1163).  Aus  Methyl-[y-anuno-propyl]- 
sulfon  und  rauchender  Salpetersäure  bei  200°  (Sohnkideb,  A.  876,  234).  Aus  Methyliodid 
und  Alkalisulfiten  (Abbttsow,  Kabtasohsw,  3K.  46,  284;  G.  19141,  2166).  Man  leitet 
durch  CH.-Mgl  in  Äther  einen  S02-  Strom,  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  und 
erwärmt  die  w&ßr.  Lösung  mit  Brom  (Böxsxkxx,  van  OoKBNBiraa,  B.  88,  319).  Bei  der  Einw. 
von  konz.  Salpetersäure  auf  Eiweißstoffe  (Möbneb,  H.  98,  190;  101, 18).  —  Bei  der  Elektro- 
lyse von  methansulfonsaurem  Kalium  an  einer  Platinanode  bilden  sioh  CO«,  Kaliumsulfat 
und  Kaliumpersulfat ;  beim  Kochen  der  stark  sauer  gewordenen  Lösung  entweicht  Formaldehyd 
(Fiohtbb,  Lichksnhahn,  B.  48,  1961).  —  Ammoniumsalz.  100  om*  der  bei  Zimmer- 
temperatur gesattigten  Lösung  in  96%igem  Alkohol  enthalten  3,83  g  (Abbttsow,  Kabta- 
schbw,  HC.  46,  290;  C.  1914 1,  2166).  —  LiCH.O.S.  Blattchen.  100  om*  der  bei  Zimmer- 
temperatur gesattigten  Lösung  in  96%igem  Alkohol  enthalten  7,42  g  (A.,  K.).  —  NaCH.O.S. 
Krystalle.  100  om*  der  bei  Zimmertemperatur  gesättigten  Lösung  in  95%igem  Alkohol 
enthalten  0,42  g  (A.,  K.).  —  KCH.O.S.  Krystalle.  100  om*  der  bei  Zimmertemperatur 
gesattigten  Lösung  in  96*/oigem  Alkohol  enthalten  0,23  g  (A.,  K).  —  RbCH.O,S.  Krystalle. 
100  om*  der  bei  Zimmertemperatur  gesattigten  Lösung  in  96%igem  Alkohol  enthalten 
0483  g  (A.,  K).  —  CsCH.O.S.  Krystalle.  100  om*  der  bei  Zimmertemperatur  gesättigten 
Lösung  in  95%igem  Alkohol  enthalten  0,22  g  (A.,  K.).  —  Ba(CH,O.S),.  Krystallisiert  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  1%  H.O,  die  größtenteils  beim  Aufbewahren  über  H,SO« 
abgegeben  werden  (Coi&mann,  A.  148, 104;  Möbnbb,  H.  98, 186),  in  der  Warme  ohne  Krystall- 
wasser  (M.).  Verändert  sioh  nicht  beim  Erhitzen  auf  200°  (M.).  —  T(CHsO,S)s  +  4  H.O. 
Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  (Fbatt,  James,  Am.  Soc.  SS,  1330). —  Nd(CHtO,8)>+31/|HI0. 
Krystalle  (  Jambs,  Hobsn,  Robinson,  Am.  Soe.  84,  279).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aoeton,  unlöslich  in  Äther.  Bei  100°  entweiohen  3 H.O.  — 
Sm(CH.O,S)t+3ytH.O.  Blaßgelbe  Krystalle  (J.,  H.,  R.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  m  Aoeton,  unlöslich  in  Äther.   Bei  100°  entweiohen  3H.O. 

MethaxuraUbnaftureohlorid  CH,OtClS  =  CH,-  SO,Cl  (8.5).  Kp:  160°  (Böbsxkbn, 
vak  OoKKKBtrBO,  JB.  88,  320).  —  Bildet  mit  A1C1,  die  Verbindung  CH.* 80.01 +A1C1,,  die 
beim  Erhitzen  CH,C1  liefert.  Gibt  mit  Benzol  in  Gegenwart  von  AlCl,  Methyl-phenyl-sulfon. 

MethanaulfonsEureamid  CH.O.NS  =  CH,-SO.-NH.  (8.  6). 

8.  6,  Z.  16—18  v.  o.  statt  „Alkohol; Alkohol  und  Beiuol"  lies:  „Äther;  das  feste 

BmkUoneprodukt  wurde  mit  einem  Oemisch  von  Alkohol  und  Bentol  ausgewogen  und  aus 
siedendem,  etwas  Alkohol  enthaltendem  Benzol  umkrystatUsiert". 

ChloijodmethaaisTilfons&ure  CH.OjClIS  =  CHClISOjH  s.  Brgw.  Bd.  II,  8.  20. 
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2.  Athansulfonsäure,  „Äthylsulf  onsäure"  CaH608S  ===  CA«  SO,H  ( 8.  5). 
B  Zur  Bildung  bei  der  Verseifung  von  Diathylsulfit  vgl.  Baggbsgaabd-Ras]OTSSBN,  B.  68, 
1069.  ÄSuu^onrture  entetehHus  Äthylrhodanid  in  Eisessig  +  konz.  Salzsäure bei idj 
eKolvUsohen  Oxydation  an  einer  Platinanode  bei  15-20»  (Fiohtbb,  Wknk,  B.  46, 1374). 
Be^EffiCvo^inÄthylnuignesiumjodidinÄther,  Zersetzen  des  ItateoDjjroUkta 
nTmaser^ad  Oxydieren  deVwä&rT Losung  mit  Brom  (Böbbbkbn,  van  Ooksnb™,  B. 
St  322^-  Brfm  E?£armen  mit  H,0,in  Anwart  von  Ferrosulfat  entstehen  Aoeteldehyd 
Si  H,Ö04  (Mahbsl,  Nbubbbg,  Blök.  71,  ?81).  -  Natriumsalz.  Elektrische  Leitf ähig- 
keit  SmeW^toliacher  Lösung:  Lmciim,  Bbck,  £^- 2,  137.  -  *^U™^X 
wäßr.  iAmng  ist  auch  bei  hohen  Konzentrationen  optisch  vöUic  durchlässig  (gj^f™*; 
J^ZjTrhlOA.  240>  —  Y(CHKO.S),+4H,0.  Krystafle  (aus  Alkohol + Äther).  Sehr  leicht 
föÄ^^Ä  Am.  St'.  8tN330).VSd^4s),  +  3H>a  ^™*  »^hf£ 
tobW£y\rtalle.  Unlöslich  in  Aceton  und  Äther,  löslich  in  Alkohol,  sehr  teicht  löshch  m 
Wasser  (Jambs,  Hobbn,  Robinson,  Am.  Soc.  34,  279).  —  Sm(C,H60,S),  +  3BLO.  BlaB- 
SlbelrysSSe ( J.H.,  R.,  Am.  Soc.  84, 276).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich 
in  Aceton  und  Äther.   Wird  bei  100»  wasserfrei. 

(Ä%,w6bÄhensA 

W  S  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum:  Sohabfbb,  Z.anorg.  CJj.W*»^*  ,_„„*' 
21  l»i  DSSSSitatskonstante  befl,2»:  45,5;  bei  20»:  41,9  (W.).  -  Gibt  »*  nffltaftS": 
riumteomid üiÄ?her  Äthylphenvlsulfon  (Stbbckbb,  B.  48,  1136)  und  wenig  Äthylbenzol 
(Fbbks,  Lapwobth,  Soc.  101,  284).  ,,,,.,. 

AtfcanaulfonsäurecMorid  C,H60,C1S  «  C,H8;SO,Cl  (S.  «j.OnJ  ^hl^n3^ 
Mh,mtaäomLtirem  Natrium  mit  Thionylchlorid  (Böbsbkbk,  van  Ockbnbtoo,  ü.  83,  322). 
- ^1^  - liefert  toto  Erhitze/mit  AlCl,  SO,,  Äthylchlorid  und  HCl  neben  einem 

harzigen  Rückstand.  ,„,.,,  t»        n 

tthaiuiulfons&ureainid  0^,0^8  ==  C,H6- SO,- NH,  (S.  6).  Nadeln  Jaus  Benzol); 
^-«mT^^ther  EssSester  und  Aceton).  F:  60«  (Franohimont,  G.  1918 II,  i960).  — 
BridSÄ ^HNO?W  Ä  Erplosion  N.O  abgespalten.  Bei  Einw.  von  Salpeter- 
«hwrfelZS  bei  niedriger  Temperatur  entsteht  lthansul^nsau^enitramid_ 

OxalBaure-biB-[&thaii8ulfbnylamid]     CÄAN.S,    =   C,H8SO.NH:C  0^ C0-NH 

g^T'C'l^un^rigLZ'  ÜÜJ^bJSL  beSÄheJ  mit  Wasser  Oxalsäure  ab. 
*    Äthan.ulfoiuÄur*nitramld  C,H,04N,S  -  C.BV  SO,  NH  NO,.  B.  Aus  AthansuHon- 
BaureanSmd  S^terschwefels&ure  bei  niedriger  Temperatur  (Fbanohmont,  G.  1918  II, 
1950).  _  Krystalle  (aus  Benzol).   F:  ca.  70°. 

ra  ca.  -soja «  ri. "iwwC+s^o.  Kry*»ife.  sehr  mom  «wich  in w.«*. 

£Ä.  S).  N#CAOÄ+*Hja  »owwn j» ^ ^,  ^„^WaKer .  _  SmJC.H.O.S). 
5.  l.op.ntan»ulf.ni»«r.,  „ls«««iyl»ulfons»ute  C,HmO,S  =  C,H„.SO£I. 
5iigSsS^Ä^b.i^W»ng^i.d^BSnw.v0BTOmemW««d^ 
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6.  Hexadecan-sulfonsäure-(l),  „Cetylsulfonsäure"  CmHjaOsS  =  CH3  • 
[CEL]1B  •  SOoH.  B.  Aus  dem  aus  Cetyljodid  und  NaHS  in  Alkohol  erhaltenen  Cetyl- 
mercaptan  durch  Oxydation  mit  wäßr.  KMn04-Lösung  (Reychler,  G.  1913  II,  132,  491; 
1914  L  583).  —  Gelbliche,  seifenartige  Masse.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Eisessig.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  wäßr. 
Lösungen-  R.  Schäumt  in  warmer  wäßr.  Lösung;  die  Lösung  hat  Seifenoharakter.  — 
Natriumsalz.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  unter  Schaumbildung.  Elektrische  Leit- 
fähigkeit der  wäßr.  Lösungen:  R.  —  Silbersalz.  Stäbchen;  löslich  in  Wasser  (R.,  G.  1918 
II    1376).  —  Ba(CiaH3303S)8.    Unlöslich  in  Wasser.  —  Bleisalz.    Unlöslich. 


B.  Disulfonsäuren. 

Disulfonsäuren  Cn  11^+2 OflS2. 

1.  Methandisulfonsäure,  Methionsäure  CH4OtfS2=H03S-CH2.S03H 

s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  303. 

2.  Disulfonsäuren  C2H8OaS2. 

1.  Äthan  -disulfonsäure-  (1.1),    Methylmethionsäure    C,H606Sa  *=  H08S« 
CH(CH8)-S03H  s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  327. 

2.  Äthan-di8nlfonsäure-(1.2),  „Äthylendisulfonsäure"  CaHeO«Sa = H03S •  CH a • 
CH,-S03H  (S.  11).  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Elektrolyse  von  sulfoessigsaurem  Barium 
(FicsnxB.tZ.El.Ch.  20,  473;  F.,  Lichtenhahn,  B.  48,  1950).  Aus  dem  bromwasserstoff- 
sauren  Salz  des  S-Äthylen-bis-[N-phenyl-isothioharnstoffs]  [CeH6-NH-C(:NH)-S-CH2— ], 
mit  Ba(C103)a  und  20%iger  Salzsäure  bei 50— 70°  (Kttöera.,  M.  85,  149).  —  Salze:  Bleicher, 
Z.Kr.  51,  502.  —  (NH4),CaH408Sa.  Monokline  Prismen  (aus  Wasser).  D:  1,77.  — 
Li.C.H406Sa  +  2HgO.  Monoklin;  bildet  in  der  Kälte  Säulen,  in  der  Wärme  Tafeln  (aus 
Wasser).  D:  1,817.  —  NH4LiCaH4OeSa.  Monokline  Prismen  (aus  Wasser).  D:  1,768.  — 
NaaCaH406Sa.  Das  von  Gtxabesohi  (G.  9,  88)  beschriebene  Salz  konnte  von  Bleicher  nicht 
wieder  erhalten  werden.  —  NaaC8H40„Sa  +  2HaO.  Krystallisiert  oberhalb  ca.  15°  in  mono- 
klinen  Prismen  oder  Tafeln,  bisweilen  in  Pseudooktaedern;  D:  1,939.  Unterhalb  15°  ent- 
stehen monokline  Tafeln;  D:  1,88.  —  (NHJjNa^CjHjOjSjJj,.  Monokline  Prismen  (aus  Wasser). 
D:  1,8915.  —  K2CaH40„Sa.  Monokline  Prismen  oder  Tafeln  (aus  Wasser).  D:  2,221.  — 
LiKCaH406Sa  +  HaO.  Monokline  Säulen  (aus  Wasser).  D:  1,874.  —  NaKC,H406Sa  +  2HaO. 
Rhombische  Tafeln  (aus  Wasser).  D:  1,947.  —  CuCaH406Sa-+-4HaO.  Trikline  Säulen  (aus 
Wasser).  D:  2,061.  —  MgCaH406Sa  +  4HaO.  Trikline  Prismen,  selten  Tafeln  (aus  Wasser). 
D:  1,727.  —  SrCaH4OeSa -f  HaO.  Oberhalb  60°  krystallisieren  monokline,  sehr  kleine 
KryBtalle;  D:  2,355;  unterhalb  60°  entstehen  monokline  Tafeln;  D:  2,453.  —  BaCÄOgS.. 
Rhombische  Tafeln  (aus  Wasser).  D:  2,779.  —  BaCaH406Sa  +  HaO.  Rhombische  Krystalle 
(aus  Wasser).  D:  2,673.  —  ZnCaH4pa8,  +  2HaO.  Trikline  (?)  Tafeln  (aus  Wasser).  D:  1,84. 
—  ZnCaH40,Sa  +  3HaO.  Trikline  Tafeln  (aus  Wasser).  D:  2,043.  —  CdC,H40,Sa-f  2HaO. 
Trikline,  häufig  verzwillingte  Prismen  (aus  Wasser).  D:  2,57.  —  Nd^CjILOjSjfo  +  lOHjO. 
Amethystfarbene  Krystalle  (James,  Hoben,  Robinson,  .4»».  Soc.  84,  280).  Unlöslich  in 
Alkohol  und  Aceton,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Verliert  bei  100°  6  HaO.  —  Sm1(CaH40,Sa)8 
+4HaO.  Gelbe  Krystalle  ( J.,  H.,  R.).  Löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aceton. 


C.  Trisulfonsäuren. 

Trisulfonsäure  CnH^+aOftSa. 
Hethantrisulfonsäure  CH409S,=  HC(SO^H),  s.  Ergw.  Bd.  II,  8.20. 


SyBt.  No.  328—329] 
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D.  Oxy-sulfonsäuren. 
Sulfonsäuren  der  Monooxyverbindungen. 

Nach  dem  Literatur- Schlußtermin  des  Ergänzungswerks  [1.  I.  1920]  ist  «dutj 
Arbeiten  von  Raschid  (B.  59,  859)  und  Rasohio,  Prahl  (JB.  59  2025;  61  179;  A.  448  265) 
wahrscheinlich  gemacht,  daß  die  Aldehyd-  bezw.  Ketonbisulfit-Verbindungen  gemäß  der 
alten  Auffassung  von  Erlisnmeyer  sen.  (s.  Eibner,  A.  316,  94)  und  von  ^chijf  (£.  210, 
131)  als  gem.-Oxy.sulfonsauren(R)(R')C(OH)S03H  aufzufassen  sind,  und  daß  die  Un- 
beständigkeit dieser  Verbindungen  eine  Folge  der  Bindung  zweier  Funktionen  an  das .gleiche 
C-Atom  ist  (vgl.  dazu  auch  Leitsätze  Hptw.  Bd.  I,  S.  8).  Dieser  Schhiß  scheint  auch  durch 
die  Untersuchung  der  Röntgen- Absorptionsspektren  durch  Stelling  (zit. vonK  f.,  0.  «1, 
189)  gestützt  zu  werden.  Vgl.  dagegen  Sohroeter,  Sttlzbaoher  (B.  61,  1616;  vgl.  a.  fctH., 
B.  59,  2341). 

Sulfonsäuren  der  Monooxyverbindungen  CaH2n+20. 

1.  Sulfonsäure  des  Methanols  CH40. 

OxymethansulfonBäure  CH404S  -  HO-CHa-S03H  s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  303. 

2.  Sulfonsäure  des  Äthanols  C2H60. 

2-Oxy-äthan-sulfonsäure-(l),  Isäthionsäure  C2H604S  -  HO-CH,-CH8- SOsH/S.  WJ . 
Kondensiert  sich  mit  Aminosäuren  bei  140°  zu  N-Isäthionyl-aminosauren  HOÜH2-Uria 
8<VNH-R<C08H  (Salkowski,  B.  49,  1376;  H.  101,  1).  ._„„  _.„_ 

2-Aoetoxy-äthan-BulfonBäure-(l)-chlorid,  Aoetisäthionsa^ecWond  C4H7U4Ub- 
OH  -CO  O^CH,-CH,-SOfiGl.  B.  Aus  dem  aus  isäthionsaurem  Kalium  und  Acetylchlorid 
Ätenen  Kai uÄz  d£  Acetylisäthionsäure  (Kohler,  Am.  20,  683)  beim  Erwarmen 
Sit  Kphorp1»ntachlorid  (Anschütz,  A.  415,  97).  -  WasserheUe,  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit.   Kp14:  130—132°. 

3   Sulfonsäure  des  Propanols-(2)  C3H80  -  CH3 . CH(OH) . CH3. 

3-Chlor-2-oxy-propan-sulfonsäure-(l)  C3H704C1S  =  9^:™?*)'%?^ 
(8  16)  B ?  Das  Na&umsalz  enteteht  aus  a-Dichlorhydrin  und  siedender  wäßriger  Na2S03- 
Lösimg'(WoLFF   D.R.P.  258473;  G.  19131,  1482;  Frdl.  11,  894). 


E.  Oxo-sulfonsäuren. 
Sulfonsäuren  der  Monooxoverbindungen. 

Sulfonsäuren  der  Monooxoverbindungen  CnH2nO. 

1.  Sulfonsäuren  des  Äthanals  C2H40. 

«    ~        Ki-u        .,.i«,«.a«rA   n\       Sulfoacetaldehyd,      Aoetaldehydsulfonsäure 

ÄrÄSdÄläure  bei  100« ^chroeter,  A.  418,  253).  -  Ba^O.S),  + 
H.O.    KrystaUpulver  (aus  Wasser  +  Alkohol). 

2  -  Oxo  -  äthan  -  distdfonBäure  -  (LI),  AcetaldehyddiBulfonsaure  CaH40,8,  =  OHO 
CH(S08H),  b.  Ergw.  Bd.  I,  S.  394. 
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2.  Sulfonsäure  des  Propanais  C8H,0. 

8-Oxo-propan-BulfonBäure-a).  0-Sulfo-propionaldehyd,  Propionaldehyd - 
/3-sulfonsäure  C8H,04S  -  H03SCHaCH,CHO. 

fi-8ulfo-propionaldehydBohweflige  Säure  C8H807S,  =  HO.S^-CH^CHjCHtOHj-O- 
SO  H M  (vgl  8  18).  B.  Das  Dikaliumsalz  entsteht  aus  Acrolein  und  KHSOs  in  wäßr.  Losung 
(Nottbohm,  A.  412,  63,  67).  —  Das  Dikaliumaalz  liefert  beim  Kochen  mit  Malonsaure  oder 
saurem  Kaliummalonat  in  waßr.  Losung  und  Erhitzen  des  Reaktionsproduktes  auf  150° 
Butan-caxbonsäure-(l)-disulfonsaure-(2.4).  —  KaC3Hfl07Sa. 

3.  Sulfonsäure  des  Butanais  C4H80. 

4-Oxo-butan-sulfbnsäure-(2),  0-Bulfo-butyraldehyd,  Butyraldehyd-/3-aulfon- 
aäure  C4H804S  =  CHsCH(S08H)CHaCHO. 

Ö-Sulfo-butyraldehydBehweflige  Säure  C4H10O,Sa  =  CH8-CH(S08H)-CH|-CH(OH)- 
O-  SO.H *)  (S.  19).  B.  Das  Dikaliumsalz  entsteht  aus  Crotonaldehyd  und  KHSO,  in  waßr. 
Lösung  (Nottbohm,  A.  412,  74).  —  Das  Dikaliumsalz  liefert  beim  Kochen  mit  Malonsaure 
oder  saurem  Kaliummalonat  in  wäßr.  Lösung  und  Erhitzen  des  Reaktionsproduktes  auf  160° 
ß.  <J-Disulf  o-n-capronsäure. 

4.  Sulfonsäuren   des   2.6-Dimetnyl-octanals-(8)    C10H20O  =  (CHs)aCH. 

CH2 .  CH2  •  CH2 .  CH(CH8)  •  CH2  •  CHO. 

Labile  „TetrahydrocitraltriBulfonsäure"  QoHjjOjoSa  =  (CJHsJAH^SOsHyCHtOH)- 
0-SO.H  x).  B.  Das  Trinatriumsalz  entsteht  aus  Citral  beim  Schütteln  mit  einer  Lösung  von 
NaoSO.  und  NaHS08  neben  einer  geringen  Menge  des  Trinatriumsalzes  der  stabilen  Form 
(Romeo,  G.  481,  49).  —  Kalilauge  scheidet  aus  der  wäßr.  Losung  des  Trinatriumsalzes  Citral 
ab.  —  Na8C10HwO,0S3.  Leicht  pulverisierbare  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas 
löslich  in  Methanol. 

Stabile  „TetrahydrooitraltriBulfonBäure"  CioH^OjeSa  *=  (CH8)aC7Hu(S08H)a-CH(OH)- 
O'SOaH1).  B.  Das  Trinatriumsalz  entsteht  in  geringer  Menge  neben  dem  Salz  der  labilen 
Form  (s.  o.)  (Romeo,  0.  48 1,  61).  —  Die  Lösung  des  Trinatriumsalzes  scheidet  auf  Zusatz  von 
Kalilauge  kein  Citral  ab.  —  NajCjoHijOioS,.  Leichtes  Pulver.  Zerfließt  erst  beim  längeren 
Aufbewahren  an  der  Luft.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 


F.  Sulfonsäuren  der  Carbonsäuren. 


1.  Sulfonsäuren  der  Monocarbonsäuren. 

Sulfonsäuren  der  Monocarbonsäuren  CnH2n02. 

1.  Methan-carbonsäure-sulfonsäure,  Sulfoessiflsäure  C2H406S  = 
H08S  ♦  CHa  •  COgH  (8.  21).  Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  der  freien  Säure  ent- 
stehen COa  und  HaS04  (Fiohter,  Z.  El.  Ch.  20,  471);  bei  Anwendung  von  sulfoessigsauren 
Salzen  entstehen  außerdem  noch  in  geringer  Menge  CO,  SOa,  Äthylen,  sowie  beim  Kochen 
der  angesäuerten  Lösung  Formaldehyd,  Methandisulfonsäure  und  Äthylendisulfonsäure 
(F.,  Liobttbnhahn,  JB.  48,  i960;  F.). 

ChloraulfoeBsigsäure  CaH806ClS  =  HOaCCHClS08H  b.  S.  208. 

2.  Sulfonsäuren  der  Äthancarbons&ure  CaH,Os  =  CH* •  CH, •  CO,H. 

Äthan-oarbonsäure-(l)-BulfonBäure-(l),  a-Sulfo-propionsäure  CgH^OjS  =  HO«S* 
CH(CH8)COgH. 

')  Zur  Konstitution  vgl.  8.  311. 
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•)  Inaktive    Form,    dl.a-Sol.o.propioneinr.    (8    M).  ,^^'^t^t 
TR.cht.drebend.  Form,  ^^^^^^.J^^i^^- 

Wasser*  o  =  1,8).  ~  Saures  Strychnmsalz  CjailMUtJN1-i-^n,v6o-r"8 

Form  (Frahohiho»!,  Back*»,  .Itad.  ^^*^J^.^i25)  '_  koutr.lö.  Ammo- 
iSÄ^r^ÄWÄrÄ  -  Ä  Stryonnine.U.  M*  -IV 
(in  Wasser;  0  =  1).  .       ..         r<  tr  n  a  —  TTO.S. 

tnode  entoteben  Atbylen,  CO,  ™dM°£J ^»^^iTt™*  B  48,  i960), 
gee&uerten  Lösung)  und  EMigrture  (Fichteb,  UoHTraHAHH,  a.  ».  i"""i 

3   Sulfoasäure  der  P,opai.-oarbonsäure-(2)  C.H.O,=  (CHJ.CH •  CO.H. 

4.  Sulfonaaure   dir   But«i..c«rbon»ä»re-(1)    CHM0,  =  GH..CH..CH,. 
CH.  •  COoH. 

Äwn  des  neutralen  und  eMachsauren  ^iumsa^  en^n^  ue  mlonB&me  ^^  saurem 

KryBtalliniKheePmver.  Wemghy^opisoh.  H        fl.  Aue  dem  KnlramMl* 

Verbindung  C,H,0«SC1 - <W-™!^2*Ärid  «V«^ *, OTTBOHM,  A  «a. 
der  ^o-Dieulfo-n-T Jerianrtnre  und ^ÄT^SoS  takelten.  Weaier.  lodio»  in  Sode- 
^Jjg£^i7&£2^±2%**<  von  AUmUchlorid. 

5.  Sulfonaäur.  der  P.ntan-carbon.»ur.-(t)  C.H„0,  -  CH..CH..CH,. 

^^e^on.*ure  -  O)  -  *™>0«  :£&  #'  Mm  "^unÄr 
CJSuOA  =  CH,-CH(S0£)-CH,-CH(S0 #)-<^ ^i,^,  X  aeurem  Kidinmmdonet 
«3o-W<yr»Welydeohwefligen  &nre  (8.  3«)  und  ^°£Jfj£0£Lrodukte>  »ul  160»  (Nott- 
taM^r- ÄÄ^ÄÄÄi  tobi-m  Gibt  ein 
EySl&iSS  'itfliniu'oZAnaS.  (Syrt.  No.  1660). 

6.  S„lf..,.ur.  dar  H.pt.»-c.rb.«.»«r.-(1)  W,  -  CH,  1^«^ 
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und  kalter  0,5  n-Natronlauge  (Lasausse,  G.  r.  156,  148;  Bl.  [4]  13,  902).  Aus  dem  Dinatriura- 
salz  des  Methylesters  und  konz.  Salzsäure  im  Rohr  bei  120°  (L.).  —  Na8C8H,408S8  +  3H80. 
Nadeln  (aus  90%igem  Alkohol).  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  220°.  —  Na3C8H1308S8  + 
6HjO.    Rechteckige  Krystalle  (aus  80%igem  Alkohol).  —  Ba8(C8Hls08S8)8. 

a./3-DiBulfo-n-caprylBäuremethylester  C9H1808S2  =  CH,'[CH8]4-CH(S03H)CH 
(S08H)"C08'CH3(?).  B.  Das  Dinatriumsalz  entsteht  aus  n-Amyl-propioleäuremethylester  und 
wäßr.  NaHS03-Lö8ung  (D:  1,36)  bei  30-stdg.  Kochen  (Lasausse,  G.  r.  166,  148;  Bl.  [4]  13, 
901).  —  NaaC,H1608Sa  +  2H.O.  Stäbchen  (aus  WLigem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser. 
Das  Krystallwasser  entweicht  bei  ca.  100°.  —  BaC9Hls08S8  +  4HaO.  Das  Krystallwasser 
entweicht  bei  130°  (L.). 

7.  Sulfonsäure    der   Octan-carbonsäure-(l)   C9H1802  =  CH3-  [CH2]7C02H. 

Octam-oarbon8ätire-(l)-cU8ulfonBäure-(1.2),a./S-DiBulfo-pelaxgonBäureC9Hi808S2  — 
CH3[CH2]B'CH(S03H)-CH(S08H)'COaH(?).  B.  Beim  Verseifen  des  DinatriumsalzeB  des 
Methylesters  mit  kalter  wäßr.  Natronlauge  (Lasausse,  G.  r.  156, 149).  Aus  dem  Dinatrium- 
salz des  Methylesters  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  (L.).  —  NaaC9H1608S8 + 
3H80.  —  Na3C9H1508S8  +  6HaO. 

a.ß  -  Disulfo  -  pelargonsäuremethylester  C,0H20O8S8  =  CH3  •  [CHa]s-CH(S03H)- 
CH(Sü:iH)'COa,CH3(?).  B.  Das  Dinatriumsalz  entsteht  aus  n-Hexyl-propiolsäuremethylester 
und  NaHSOs  in  Wasser  bei  längerem  Kochen  (Lasattsse,  C.  r.  156,  149;  Bl.  [4]  13,  903).  — 
NaaCI0Hl8O8S,  +  2H8O. 


2.  Sulfonsäure  einer  Oxy-carbonsäure  C^H^^Os. 

Sulfonsäure    der    1  -0xy-äthan-dicarbonsäure-(1.2)    C4H606  =  H02C- 
CH(OH).CH2.C02H. 

2-Oxy-äthan-dioarbon8äure-(1.2)-8ulfonsäure-(l),  ß-Sulfo-äpfelsäure  C4H608S  = 
HOaC-CH(OH)-CH(S03H)-C08H.  B.  Aus  dem  Diäthylester  der  2-Mercapto-äthan-dicarbon- 
säure-(1.2)-sulfonsäure-(l)  (s.  u.)  beim  Verseifen  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  (Tanatar, 
Woljanski,  '  3K.  44,  1321;  G.  19131;  17).  —  Hellgelbe,  amorphe,  hygroskopische  Masse. 
Zersetzt  sich  bei  105°.  —  Ag3C4H308S.  Hellgelbes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Äther  und  Benzol.  Bräunt  sich  im  Licht.  —  Ca3(C4H308S)a.  Leicht  löslich  in  WasBer.  — 
Ba3(C4H308S)8.    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Diäthylester  der  2  -  Mercapto  -  äthan  -  dicarbonsäure  -  (1,2)  -  sulfonsäure  -  (1) 
C8H1407S8  -  C8H6-02C-CH(SH)-CH(S03H)-COa-C8H6.  B.  Aus  je  1  Mol  Maleinsäure,  Natrium- 
thiosulfat  und  H8S04  in  der  Kälte  bei  nachfolgender  Behandlung  mit  Alkohol  (Tanatak, 
Woljanski,  3K.  44,  1320;  C.  1013  I,  17).  —  Gelbliche  birnenähnlich  riechende  Flüssigkeit. 
Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Aceton,  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform,  Wasser.  —  Liefert  beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  2-Oxy-äthan-dicarbonsäure-(1.2)-sulfonsäure-(l). 
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VI.  Amine. 
A.  Monoamine. 

(Einwertige  Amine.) 


1.  Monoamine  CnH2n+8N. 

Bilduna    Primäre  Amine  entstehen  aus  aliphatischen  Nitroverbindungen  durch  Ration 

teilten.  Kupte  u ,  alkoh.  »^  (^f '^^J.  ^k£„itrite  liefern  bei  der  Ein«,  von 
f£Ä*t  ^moYn^gen^arfV^nNicke.  kanpt^hlich  primäre  Amine  ,Nko»,, 
vyasserewu  u~*  "rT^ eQO,    ,    •  9Sft 2o0o  ;n  Gegenwart  von  Nickel  oder  bei  ca.  350°  in  Gegen- 

wIrt™upf?rpÄÄ 

Tai  aR12ßl    Amine  R-CH.-NH.  entstellen  au»  Nitriten  RON  dureh  Reduktion  mit ,  üink 

SdltÄÄ^^^^^ 

%£?£&&£' ™ Ägen  VÄtenen  in  alköh.  Ammoniak  entstehen  primäre  und 

Temperaturen:  M.,  W.,  Soc.  101,  1^'  vf| :  ™X,  -»WH.C1  +  RNH.:  Bidit,  Cr.  183, 
Untersuchung  des  Gleichgewichts  IVJ.H,  U  +  M  '  ^«^^^tMche,  zur  Bildung 

Sun»«..  Cr  165, 224;  Hin«. .»  Gon^ ..O.  ^«^i^h  ^erlÄroxyd 
M.,  C.  r.  166,  996;  4., *.  [9]  J»!  Ä^STho  „„diert  (SüTO,  Bio.Z.  71,  171).  Verhalten 
in  Gegenwart  von  FeSÜ,  '»SXw„SrK»,  Am.  Soc.  33.  1588.  1698;  S4. 

ff0  B3£SLäM: ÄS,  5aAiÄÄÄ*'«»-to 

1923],  S.  517.  ,*•„„«,  von  Aminen  mit  Ninhydrin:  Netjbeeg,  Bio.  Z.  56,  502. 

Analytisches.  J^hre&^Z^eb^SnX^ZiiR  in  primären  und  Bekundären 
Zur  Bestimmung  des  an  Stickstoß  g^^enen  ""»  bezw/c  H    MgBr  entwickelten 

Aminen  durch  Messung  des  bei  der  Einw. ^auf  GH3  Mgl  bezw     ^   s      fe  3 

Methans  bezw.  Äthans  (Sttdbob^^  C2H5.MgBr  ent- 

Mottbku,  MIOKONAC,  (7.  r.  »ftlg^  ££ch  ^  Methan' bezw.  Äthan  bei  20O-7280<> 
stehen  aus  primären  und  Be.k^rer?^  r  NH  •  MßHlg  bezw.  R2N-MgHlg,  aus  tertiären 
beständige  Mapesiumdenvate  vom  T|P^0?fnS\omponenten  zerfallen  (Hibbkbt, 
Aminen  Additionsprodukte .du >  bei  20C^-28(j ^jn*» n^riin  und  sekundären  versetzt 
WiSE,  Soc.  101,  344);  zur  Tremiung  tertiäre "-  hWnesiumbromid-  bezw.  Methyl- 
man  das  Amingemisch  ^  .^^^^b^  SS  den  Rückstand  auf  200-280», 
magnesiumjodid-Lösung  destiUiert  den £^°™ Steven  Amine  lassen  sich  aus  dem 
ÄatfoÄ  und  Wasserdampfdestillation  gewinnen 
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(H.,  W.).  Quantitative  Bestimmung  der  NH,-Grappen  durch  Messung  des  nut  HNO,  ent- 
wickelten  Stickstoffs:  van  SlykbTB.  43,  3170;  J.  biol.  Ohem.  9,  186;  12,  275;  28,  407; 
Kuhn,  J.  biol.  Chem.  10,  287;  Abderhalden,  van  Slykb,  H.  74,  505.  Bestimmung  von 
Aminen  neben  Ammoniak  durch  Titration  des  Gesamtstickstoffs,  Fallung  des  Ammoniaks 
mit  gelbem  HgO  in  alkal.  Losung  und  Titration  des  Aminstickstoffs:  Erdmann,  J.  btol.  Ohem. 
8,  41.  Bestimmimg  von  primären,  sekundären  und  tertiären  Aminen  nebeneinander  und 
neben  Ammoniak  s.  a.  S.  323  bei  Trimethylamin. 

1,  Aminomethan,  Methylamin  CH,N  =  CH,  •  NH,  (8.32). 

Vorkommt«,  Bildana;,  Daratallwia;. 

V.  Im  Fleisoh  des  Wasserhuhns  (Fulica  atra)  (Blaha,  H.  89, 464).  In  Garnelenkonserven 
(Bigelow,  Bacon,  G.  1912 1,  1137).  —  B.  Durch  Einw.  von  Methylchlorid  oder  Methyl- 
jodid  auf  Natriumammonium  oder  Natriumamid  in  flüssigem  Ammoniak  (Chablay,  G.  r.  166, 
328;  A.  ch.  [9]  1,469, 476).  Über  Bildung  aus  Tetrajodmethan  und  Natriumammonium  in  flüs- 
sigem Ammoniak  vgl.  Lantenois,  G.  r.  166, 1630;  G.  1916 1, 652.  Aus  Methanol  und  NH8  beim 
Überleiten  über  ThO,  bei  400— 420«  (Mailhb,  de  Godon,  Bl.  [4]  21.  280;  J.  Pharm.  Ghim.  [7] 
16  [1917],  228;  M.,  A.ch.  [9]  13,  188).  In  geringen  Mengen  beim  Überleiten  von  Methylnitrit 
und  Wasserstoff  über  Nickelasbest  bei  125—130*  (Neogi,  Chowdhubi,  Soc.  111,  902;  vgl.  a. 
Gattdion,  A.  eh.  [8]  26,  136).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  KNO,  auf 
Methanol  in  waßr.  Lösung  im  Licht  (Battdisch,  Mayeb,  B.  46,  123;  H.  89,  221).  Aus 
Nitromethan  durch  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Niokel  bei  320—340°  (Mailhb, 
Bellbgarde,  Bl.  [4]  26,  692)  oder  in  Gegenwart  von  Palladiumschwarz  (Saizew,  J.  pr.  [2] 
6,  134),  durch  Einw.  von  Eisen  und  Salzsaure  bei  60—60°  (Krause,  Gh.Z.  40,  810),  durch 
Einw.  von  NaH,PO,  in  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Kupfer  in  Alkohol  (Mailhr,  Murat, 
Bl.  [4]  7,  964)  oder  durch  Einw.  von  garender  Hefe  (Nbüberg,  Welde,  Bio.  Z.  62,  474). 
Bei  der  Reduktion  von  Tetranitromethan  mit  Aluminiumamalgam  in  feuchtem  Äther 
(Berger,  G.  r.  161,  816;  Bl.  [4]  9,  30).  Aus  Blausaure  oder  Ferrocyanwasseretoffsäure  und 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  in  Wasser  (J.  D.  Riedel,  D.  R.  P. 
264628;  C.  1918 II,  1349;  Frdl.  11,  110;  vgl.  a.  Sieverts,  Peters,  Ph.Gh.  91,  226). 
Aus  Blausaure  und  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  platziertem  Platin  in  Wasser  (Denbam, 
Ph.  Ch.  72,  674).  Beim  Überleiten  von  Cyanwasserstoff  und  Wasserstoff  über  Platinasbest 
zwischen  120°  und  220°  entsteht  um  so  mehr  Methylamin,  je  wasserstoffreioher  das 
Gemisch  ist  (Barratt,  Tttlby,  Sog.  116,  902).  Durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Di- 
methybulfat  auf  112°  und  Destillation  des  Reaktionsproduktes  mit  Kalilauge  (Werner, 
Sog.  106,  926,  927).  Bei  der  Zersetzung  von  Betain  durch  KOH  bei  500— 640°  (Albbrs, 
Gh.Z.  87,  1546).  Aus  Methylanilin  bei  Einw.  von  Sonnenlicht  (Gibbs,  G.  1911 II,  605; 
Am.  Soc.  84, 1207).  Aus  Pyridinjodmethylat  beim  Kochen  mit  10%iger  Natronlauge  (Dboksr, 
KAumAKK,  J.  pr.  [2]  84,  229).  Bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  auf  Nikotin  im  Sonnen- 
licht in  Gegenwart  von  Wasser  (Ciamician,  Silber,  B.  48, 181;  Ä.  A.  L.  [5]  24 1,  91).  Bei 
der  Kalischmelze  von  Dioscorin  (Syst.  No.  4780)  (Gorter,  G.  1910 II,  1229;  B.  80,  165). 
Bei  der  Einw.  von  Alkalien  auf  Eserin  und  Geneserin  (Syst.  No.  4788)  (Polonovbki,  Bl.  [4] 
17,  237,  247).  Bei  der  Zersetzung  von  Gelatine  durch  Proteus  vulgaris  (Ssadikow,  Bio.  Z. 
41,  290). 

Darst.  Man  erhitzt  NH«C1  mit  der  doppelten  Gewiohtsmenge  käuflicher  Formaldehyd- 
losung  bis  104°  (Werner,  Soc.  111,  848;  Jones,  Whbatley,  Am.  Soc.  40,  1411;  Organio 
Syntheses  8  [New  York  1923],  S.  67).  500  g  feine  Eisenfeilspane  werden  in  ein  Gemisch  von 
2Vi  1  Wasser  und  60  cm*  konz.  Salzsaure  eingetragen  und  unter  gutem  Rühren  langsam  mit 
250  g  TricMornitrometfian  versetzt;  man  halt  3  Stdn.  bei  50°,  trägt  das  Reaktionsgemisoh 
in  siedende  Natronlauge  ein  und  destilliert  das  Methylamin  mit  Wasserdampf  ab  (Frank- 
Land,  Ghallrngeb,  Nicholls,  Soc.  116,  160).  Darstellung  von  salmiakfreiem  Methylamin- 
hydroohlorid  durch  Behandlung  des  rohen  Salzes  mit  flüssigem  Methylamin:  Jarby,  G.  r. 
124,  964;  vgl.  Berthsattmb,  G.r.  151,  147. 

Physikallach«  Blganachaftan. 
Kpn,:  —7,56°;  Kp«,»:  41,0°;  kritische  Temp.:  156,9°;  kritischer  Druck:  73,6  Atm. 
(Bbbthotjd,  J.  Ghim.  phys.  16, 11).  D7":  0,7691  ( Jaeger,  Z.  anorg.  Oh.  101, 86);  Litergewioht 
bei  15°  und  760  mm:  1,3425  g  (Müller,  A.  ch.  [8]  20,  122).  Kompressibilität  von  Methyl- 
amin-Gas bei  0°  und  100°:  Leduo,  A.  ch.  [8]  19,  451.  Oberflächenspannung  zwischen  —70° 
(29,2  dyn/cm)  und  —12°  (21,7  dyn/cm):  J.  Verbrennungswärme  von  gasförmigem  Methyl- 
amin bei  konstantem  Volumen:  260,4  kcal/Mol  (M.).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  der 
aikoh.  Losung:  Bielboxi,  Henri,  G.r.  166,  1861.  Dielektr.-Konst.  von  Methylamin-Gas 
bei  99,8°  und  1  Atm. :  1,00377  (Pohrt,  Ann.  Phys.  [4]  42,  581).  Magnetische  Susoeptibüität: 
Pascal,  Bl.  [4]  5,  1066;  A.  ch.  [8]  19,  20.  —  100  cm*  der  bei  Zimmertemperatur  gesättigten 
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Lösune  in  Benzol  enthalten  10,5  g  Methylamin  (Emde,  Runnb,  Ar.  249,  368  Anm.  2). 
Verteilung  von  Methylamin  zwischen  Wasser  und  Chloroform  bei  ve^hl^ene^T^^*u,*n; 
MooraTWiNMaL,  Soc.  101,  1662.  Zustandsdiagramm  des  Systems  von  Methylamin  mit 
cZrwasserstoff  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Schkffer,  PhJJh.  71,  231.  Dichte  und 
^Statvon  Losungen  verschiedener  Stoffe  in  Methylamin:  Fitzgeram),  Jp*W'Ch™- 
16  649?  vgL  ^Svb,  Bray,  Am.  Soc.  36,  59.  Absorptionsspektra  von  Lösungen  von 
Lithmm  Natrium,  Kalium,  Cäsium  und  Calcium  in  Methylamin:  &BS0N,  Argo,  Am.  8 oc  40, 
13X^Emfluß  von  Methylamin  auf  das  optische  Drehungsvermögen  des  Cmchonidinmtrato 
mAkohol:  Rimbach,  VW,  PA.  CA.  77,  400.  Zerstäubungselektrizit&t  ™<fe™£a™1 
MeSvlamin  mit  Wasser  und  w&ßr.  KCl-Lösung:  Christiansen,  Arm.  ****•£]  * 0,  236. 
ESSLeitfähigkeit  von  Methylamin  in  Wasser  bei  25°:  Bedke,  **™^.Z^£k 
?«  iSTTon  Methtfaminhydrochlorid  in  Wasser  bei  25°:  Bau.,  Sa.;  bei  18°,  25°  und  32  . 
S™™    WTWMn-t .     Äoe   101     1645:   von   Lösungen  verschiedener  Stoffe   in  Methylamin: 

»7+  «uUnie-  Bru  Sa  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  bei  25°:  4,lxl0~*  (BRtr., 
X  I  Ä  16  226)  4  74X10-«  (ff.,  W.,  Soc.  101, 1651).  Zur  Dissoziation  vgl.  a.  Tinkudr, 
Ä?  105 &i  *£2£  Voii  Äplexbildung  von  Methylamin  mit  Schwermetalbalzen: 
eSbam  KwIäV  3742;  Peters,  Z.  anorg~Ch.  89,  191 ;  vgl.  a.  Herz,  Z.  anorp.  CA  67, 
^TXflußvoii Methylamin  auf  das  Gleichgewicht  zwischen  Ammonium-  und  Pseudoform 
des  Kotarnins:  Tinkler,  Soc.  106,  997. 

Chemisch«*  and  physiolofflachM  Verhalten. 
Tt«im  Überleiten  von  Methylamin  über  Platinasbest  bei  300°  entstehen  Ammoniak, 
MethXDÄyÄiüI  und M  Watt,  Titley,  Soc.  116,  906).  Zur  BUdung  von  HCN 
dtrchÜbeSn  von  Methylamin  über  Nickel  bei  380«  vgl.  Maixhe,  »  GjJJ»^-  **■£; 
/u;«T  r7i  i«  T1Ö171  228-  M  .  A.  eh.  [9]  18, 188;  Sabatier,  Gattdion,  G.  r.  166,  227.  Unter- 
»^1  l?d«]W  L  EUtrolyUU  MeAylem^aton  an  ««^"^^1 
tretend!  Methylammoniumamalgam  (Cjtoroarao,  Z.  JB.  CV  7.  648)  nnd  »me  Zeiwtam« 
in  Oneoknilber  und  Methylamin:  Mo  Col,  Moora,  4i».  Soc.  88,  289;  MC  U,  WUST,  *-J»>W- 
rw  1«  m  (iS  Sehütteln  einer  waßr.  Methylaminealdöeung  mit  Saueretatf  ... 
$TÜ5J?*ÄÄ  89,  183);  T.,  B.  48  76J>    Veiten ge^Wbe.dgr 

AaTsTTZvlaiSMas  liefert  mit  CO,  unter  Kühlung  methylcarbamidsaures  Methyl- 
Wasser:  Strömholm,  Zanor^.  CA.  67,  97;  Ray,  Dhar    äoc.  i"^'°' ^  Methylamin  auf 

•  wA=^TKtr^V_220<>  Methvl-/3-nanhthyl-amin  Morgan,  Evens,  Soc.  115,  11«).  uid* 
^Z^2^M^S£  acholischer  Lösung  bei  ca.  200«  «ethylannno-phenol 
mit  ^y^^"^11^^.  £  lftian   105-  Frdl.  11,  186;  Härder,  Am.  Soc.  41,  272).   Um- 

saurem  Methylamin  mit  Hexamethylentetramin  una  kouz.  o»i/»»ui  /Kwttoskn    -B 

SÄ^^STKSB-Kg  tÄSSl5-3äK'w'iäni'  h,c-^h— ch, 

Än^neMende  Formel  «^™»fc*ÜSknSLÄ   «>-k— «** 
«Stete'  wMrige  .Me^lMninla.™«  g>bt ^S^ÄTm«,  „dt  Crotom 

M^.<Sä-^^,Äoi,t65!,^^=yd^morid  »l*rt  mit  Oxalyi- 
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CO 'CO 
chlorid    in   Benzol   2.3.5.6-Tetraoxo-1.4-dimethyl-piperazin   CH8N<Cq.Cq>N*CH,    und 

Dimethyloxamid  (Bornwater,  R.  81,  131).  Durch  Einw.  von  Methylamin  auf  a.a'-Dibrom- 
pimelinsäurediäthylester  in  kalter  wäßrig-alkoholischer  Lösung  und  Kochen  des  Reaktions- 
produktes mit  Barytwasser  entsteht  die  Verbindung  CH^N,  („Verbindung  A  ,  S.  320); 
Führt  man  die  Umsetzung  in  absolut-alkoholischer  Lösung  bei  130°  aus,  so  erhalt  man 
außerdem  eine  isomere  Verbindung  C9H1608N,  („Verbindung  C",  S.  320)  und  l;Methyl- 
piperidin-dicarbonsäure-(2.6)  (Schmidt,  Ar.  253,  606,  619).  Methylaniümydrochlorid  liefert 
durch  Einw.  von  KCN  und  Formaldehyd  und  Verseifung  des  entstandenen  Nitrite  Sarkosin 
(Heimrod,  B.  47,  347),  durch  Einw.  von  KCN  und  Acetaldehyd  und  Verseif  ungdes  ent- 
standenen Nitrite  a-Methylamino-propionsäure  (isoliert  in  Form  des  Äthylesters)  (Zeunsxy, 
Annenkow,  Kulikow,  H.  73,  468);  analog  entstehen  a-Methylamino-oarbonsäuren  bezw. 
deren  Nitrile  aus  Aceton  (Gabriel,  B.  46,  1356;  47,  2923),  Methyläthylketon  und 
Diäthylketon  (Immendörfer,  B.  48,  606,  608).  Durch  Einw.  von  Methylamin  auf 
Thioharnstoff  und  HgO  in  Alkohol  (Schencä,  Ar.  249,  465),  auf  S-Äthyl-isothioharnstoff- 
hydrobromid  (Wheeler,  Jamieson,  J.  bid.  Chem.  4,  111)  oder  auf  S-Methyl-isothio- 
hamstoff-hydrojodid  (Sch.,  H.  77,  334)  entsteht  Methylguanidin.  Durch  Einw.  auf  Kohlen- 
säure-diäthylester-imid  entsteht  N.N'-Dimethyl-guanidin,  durch  Einw.  auf  Dithiokohlensäure- 
dimethylester-methylimid  N.N^N"-Trimethyl-guanidin  (Sch.,  Ar.  249,  466,  471;  H.  TI, 
348,  364).  Aus  Methylamin,  Benzaldehyd  und  Acetylbrenztraubensäureäthylester  inabsol. 
Alkohol  entsteht  4,ö-Dioxo-l-methyl-2-phenyl-3-acetyl-pyrrolidin  (Chem.  Fabr.  SoHERiKa, 
D.R.P.  290531 ;  G.  1916  I,  535;  Frdl.  12,  796).  Liefert  mit  Diazoacetessigsäureathylester  in 
Eisessig  1.5-Dimethyl-1.2.3-triazol-carbonsäure-(4)-äthylester  (Wolff,  A.  894,  62).  Methyl- 
amin gibt  mit  Äthylenoxyd  ^Methylamino-äthylalkohol  und  Methyl-bis-[/?-oxy-äthyl]-amin 
(Knorr,  Matthes,  B.  81,  1069).  Reaktion  mit  a-Methyl-a'-phenyl-äthylenoxyd:  Rabe, 
B.  44,  827.  .     t    Tr 

Über  physiologische  Wirkung  des  Methylamins  vgl.  P.  Trendelenburo  in  A.  Hefpter, 
Handbuch  der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  519;  ferner  Desgrez, 
Dorleans,  Cr.  156,  823;  Baboer,  Dale,  G.  19111,  28. 

Nachweis  und  Bestimmung  neben  Ammoniak,  Dimethylamin  und  Trimethylamin  und 
Trennung  von  diesen  s.  S.  323  bei  Trimethylamin. 

N-Metallderivate  des  Methylamins  s.  S.  319. 

Salze  des  Methylamins  mit  einfachen  anorganischen  Sturen. 
CHjN-f  HCl  =  CH3-NH8C1.  Unlöslich  in  reinem,  ziemlich  leicht  löslich  in  chlorwasser- 
stoffhaltigem  EsBigester  (Bn/rz,  Topp,  B.  44,  1530).  —  CHBN  +  HN8.  B.  Aus  Methyloarb- 
amidsäureazid  beim  Kochen  mit  Wasser  (Oliveri-MandalI,  Calderaro,  G.  431,  540). 
Zerfließliche  Krystalle  (auB  Alkohol  +  Äther).  Hat  keinen  scharfen  Schmelzpunkt.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Äther.  —  CH5N  +  HC104.  1  kg  Wasser  löst  bei  15° 
8,4  Mol  (Hofmann,  Höbold,  Quoos,  A.  886,  306).  Explodiert  beim  Eintragen  in  ein  auf 
338°  erhitztes  Reagensrohr  (Datta,  Chatterjee,  Soc.  116,  1008).  —  2CH6N  +  HaS04.  An- 
wendung als  Katalysator  bei  der  Acetylierung  von  Cellulose:  Ost,  Z.ang.Ch.  82,  70.  — 
CH6N  +  H2S04.  B.  Aus  methylschwefelsaurem  Ammonium  oberhalb  240°  (Werner,  Soc. 
106,  2766).  —  CHgN  +  HNOj.  Schwach  grünlichgelbe,  äußerst  zerfließliche  Krystalle  (RAY, 
Rakshtt,  Soc.  99,  1018;  Neogi,  Soc.  106,  1272).  Zersetzlich;  gibt  beim  Erhitzen  Methanol 
und  Stickstoff  (Ray,  Rak..).  —  CH.N  +  HN03.  F:  70°;  Di00'7:  1,2607;  Viscositat  bei  100°: 
0,0424  g/cmsec  (Walden,  G.  19141,  1800). 

Verbindungen  von  Methylamin  (besw.  seinen  Saiten)  mit  weiteren  anorganischen  Stoffen. 

Über  Additionsverbindungen  von  Methylamin  mit  zahlreichen  anorganischen  Salzen, 
deren  Zusammensetzung  tensimetrisoh  bestimmt  ist,  vgl.  Peters,  Z.  anorg.  Ch.  89,  191.  — 
4CH5N+CuCl8.  Dunkelviolett.  Dissoziationsdruck  zwischen  50,5°  (65  mm)  und  112,5° 
(780  mm):  Ephraim,  Linn,  B.  46,  3747.  —  4CH5N  +  CuBr,.  Dunkelviolett.  Dissoziations- 
druck  zwischen  64,6°  (60  mm)  und  123°  (866  mm):  E.,  L.  —  4CHJN  +  CUI,.  B.  Aus 
Methylamin,  Kupferacetat  und  KI  in  möglichst  wenig  Wasser  (E.,  L.).  Dunkelviolette 
Nadeln.  Dissoziationsdruck  zwischen  57°  (70  mm)  und  129,5°  (898  mm):  E.,  L.  —  2(33^ + 
AgC104.  Krystalle.  Schmilzt  beim  Erhitzen  plötzlich  unter  schwachem  Verpuffen  (Brttni, 
Levi,  G.  46  II,  25).  —  CH6N  -f  HBr  +  AuBr8.  Schwarze  bis  rotviolette  rechtwinklige  Blätt- 
chen (aus  Alkohol)  (Gutbier,  Hubbb,  Z.  anorg.  Ch.  86,  361).  —  CHgN+Hl+AuI,. 
Schwarze,  glanzende  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren  und  wird  dabei 
gelblichbraun  (Gutta,  Am.  Soc.  86,  748). 

SCHBN  +  ZnCl,.  F:  ca.  85°.  Dissoziationsdruck  zwischen  37,5°  (62  mm)  und  75,6° 
(440  mm):  Ephraim,  Linn,  B.  46,  3748.  —  SCHeN+ZnBr,.  F:  ca.  65,5°.  Dissoziations- 
druck bei  46«,  57°  und  66°:  E.,  Li.  —  6CHcN+ZnIr  F:  ca.  49°.  Dissoziationsdruck  bei  41°: 
196  mm  (E.,  Li.).  —  3CH6N  +  CdBr,.   Dissoziationsdruck  zwischen  43°  (136  mm)  und  83° 
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(975  mm):  E.,  Li.,  B.  46,  3746.  -  3CILN  +  CdIa.  Dissoziationsdruck  zwischen  43,5°  (48  mm) 
und  108,5°  (765  mm):  E.,  Li.  —  CH8-NH(HgCl).  B.  Man  gießt  zu  einer  konz.  Methylamin- 
Sung  aUmahlich  eine  mit  HCl  schwach  angesäuerte  HgCl.-Lösung  mittlerer^ Koiizentration 
rS);Scamixa,  O.  451,  127).  Mikrokrystallines  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther.  -  CHs-N(HgCl)<,  B.  Man  setzt  Methylamimösung  unter  Rühren  zu  emerkonz. 
HcCL-Lösung  (RAY,  Dhar,  Soc.  103,  6).  Leitfähigkeit  wäßr  Lösungen:  R  D.  —  CH«^  + 
hS,.  T  B?im  Erhitzen  von  1  Mol  Hg(NH8)Cl  und  3  Mol  Methyljodid  auf  dem  Wasserbad, 
X  anderen  Produkten  (Low,  Hajnöci,  Z.  Kr.  51,  138).  Grünlichgelbe  rhombische 
TafSn  S  Sm^Taus  Nitrobenzol).  Löslich  in  Alkohol,  Nitrobenzo  und  wäßr.  KI-L&ung 
CH  -NffiHtrNOJ  +  H^O.  B.  Man  versetzt  eine  konz.  Methylaminlösung  unter  Rühren 
m^t  einer  Hg(N03)8-Lösimc  (Ratfo,  Soabella,  ff.  451,  124).  Mikrokrystallines  Pulver. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther.  JTrrk      «u  n\TT)±^n/ti     R 

Verbindung  von  Methylamin  mit  Ti08  und  H,0,-  C2H1808N,Ti -f  311,0(7).  M. 
Bei  Lm&hHch^mZugeben  von  Methylaminlösung  zu  Ti03  in  30«/0igem  H80a  (^owsk! 
SlssBKMAKH.  B.  44,  226).  Gelbgrün.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Zerfheßlich.  Zersetzt  sich 
an  derTuft  'unterAbscheidung  von  Kohle.  -  CH5N  +  HCl  +  SnCl8.  B  Aus  Methylamin 
und  SnOTin  verd.  Salzsäure  (Dbttcb,  Ghem.  N.  118,  1).  Bei  der  Reduktion  von  HCN 
Tit  Zum  und  verd.  Salzsäure  (D.).  HaarähnHche  Krystalle  (aus  verd  &^™>;J">"*b 
nicht  bis  305«.  _  2CH6N  +  2HCl+SnCl4.  B  Aus  Methylamin  ^dSnCl4  in  verd^  Salz- 
säure CD.).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  salzsaure  Lösung  von  CH6N  +  HCl  +  bnU8  (!>.). 
Bei  der  Reduktion  von  HCN  mit  SnCl8  in  verd.  Salzsäure  <&.).  Kryrtaltejaus  verd.  Salz- 
säure) wSbe208»  dunkel,  schmilzt  nicht  bis305^-2CH6N  +  2HCl4-PbCl4  Schmutzig- 
£te  B^ttchen!    Zefsetzt  sich  an  der  Luft  (Gtjtbikb,  Wissmü™,  J.pr.  [2]  00,  500). 

6CHsN  +  Va4  +  HsO(?).    B.    Durcb  Einleiten  von  Methylamingas  m  eme  Lösung  von 

GeS!5  £V. T85,4327).  -  2CHN  +  2HCl  +  TeCl,  *«^(Gv  Tg™,^. 
[2]  83, 154).  Sehrhygroskopisch;  leicht  löslich  in  verdjSa zsaure.  -2CILN ^  +  f^+jEf* 
Dunkekote  reguläre  Krystalle  (aus  verd.  Bromwasserstoffsaure)  (Gu.,  F.,  J.  fr.  [2]  83, 160).-- 
KnuTXj-OrC?  —  \Cr(CK  N>  CllCl.  Zur  Konstitution  vgl.  Mandal,  B.  52,  1492.  Löslich 
ffl+OJÄMi  -  [Cr(CHAci]Bra.  Violettrote  Prismen  (aus 
Wa^er)  LcLuSich Tin  Wasser  (M.).  -  [C*(CH6N)5C1]L,  Krysta  le  (aus  Wasser^ (M,)^ - 
[SÄÄ-  B.  Aus  dem  Chlorid  und  gelbem  Schwelelammom^ 
l^talnnes  Pulver  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  -  [Cr(CH6N)5Cl]Cla  +  311^1,. 
ffiÄ   k^aUinÄr   Niederschlag    (M.).  -   [Cr(CH5N)8Cl]Br£  +  Hgllr8 •    Rotviolettes 

nisches  Pulver.  Etwas  löslich  in  Wasser,  unlöslich  ^.Alkohol  (M).  ~  *^+Ä?&± 
2Hg(CN)a.  Gelbe  Krystalle  (Stbömholm,  Z.  anarg.  Gh.i »0,  364^-  2CH6N  +  H &£i  + 
HK(CN),  Rotbraune  Krystalle  (St.,  Z.amrg.  Gh.  90,  367).  —  CHBN  +  U02HP04.  Gelbes 
ÄhL  Pulver  (BaÄ  G.r.  152,  1396).  .  Lösl^  in  verd   ^alsauren 

ÖCHN  +  MnCL.    Dissoziationsdruck  zwischen  41,5°  (170  mm    und  84,5  J1™?  ****>■ 
EPHBAm, £m  B.  46,  3746.  -  6CH.N+MnBr8,  D^*^^^^^ 
™Hl22o\«9ß  mmV  EL—  6CHN  +  MnI2.  Dissoziationsdruck  zwischen  70°  (58  mm)  und 
?32»  (lOöO^nTE',  L.  -  5CH5N  +  FeCl8.  dissoziationsdruck  zwischen  59»  (127  mm)  und 
lo5»   992  xZ)  :£.    £  B.  46,  3748.  -  SCH.N  +  FeBr,.    Dissoziationsdruck  zwischen i  85» 

?76  mm)  Af'P  mm):  E.,  L.  -  l >CH,N  + -WL ;™TX?^%t7™uSnm 
75  mm   und  142°  (976  mm):  E.,  L.  —  (^6N  +  3NaCN  +  Fe(CN)8  =  Na8[Fe(CN)6(0±i6JN)j. 
B    Au?  N^m^idnatrhim  Natoiumacetat  und  Methylamin  in  wäßr  g-methylalkohohscher 
L^4g(MS^W^OKH>.46  3516).  W&Sßfi^ 

Gibt  mit  CO  das  Salz  Na„[Fe(CN)5  CO)].  —  6CSfN  +  6AgqN  + 2*6(0«),.  B.  uine  waur. 
LösunTvoE TAS?0?Vird  init  Methylaminlösung  versetzt,  bis  völlige  Lösung  eingetreten  ist, 
uS^rKj©).^un«  gefällt  (GastaS  G.  40  H,  480).  Hellbraune  f  locken.  - 
4OTÄ4^CN+2HÄ+Fe(CN)t+4H,0.  Krystellkör^r. (Stbo^o^  Z .anor, ,Ch 
84,  fU).  Wird  bei  100»  unter  beginnender r  Ersetzung  wasBer^i;  -  6CH8N  +  CoC^  Blaß- 
roflk.   Diasoziationsdruck  zwischen  60°  (150  mm  und  108»  (890  mm):  E.,  L-,  ü.  «J,  j»7«. 

xiationadruck  zwischen  95«  (71  mm)  und  163»  (893  mm):  E.,  L.  -  6CH^T +W\-  ^e»^; 
Dissoziationsdruck  zwischen  83^»»  42,5  mm)  und  144»  (866  mm) : JJ-»0L;  —  ™JV*  t  ™**^ 
Mbk«  DiMOziationsdruck  zwischen  110,5»  (49  mm) >  und  180,5»  (803  mm)  E-L.- 
eCH^N^HeUblau.  Dissoziationsdruck  zwischen  143,5»  (64  mm)  und  212«  (1008  mm): 
E.,  L. 
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2CH.N4-2HCl+RuCl..  Rötlichsohwarze  Krystalle  (aus  verd.  Salzsäure)  (Gtttbibk, 
TbJ^V.pr  [2]  91,  107  .  -  Über  4<^  +  4lfci  +  RuCl,  vgl.  G  K,  Z™™  J.  pr. 
mei,  103 Anm. 6. -2CH,N+2HCl  +  RhCl,.  Rosenrote Pnsmen(aiw Alkohol) (v.Rushkkl, 
\f   sw  T%)    Zersetzt  sioh  beim  Lösen  in  Wasser  unter  Abscheidung  von  Rhodium  und 

Büdutd«Sal^^^^ 

ZienS  löslich  in  kaltem,  leicht  in  warmem JYassei ^und lin  verd.  Salzsäure,  schwer  löahoh 
mAlkohol  (Gutkobb,  B.  48,  3236).  —  2CH6N+2HBr  +  OsBr4.  Dunkelbraune  Schüppchen 
(G.7MÄTW  Ch.  89,  316).  -  [PtfcH^yPtCl..  B.  Aus  KJ*Cl4  u^Methylamin 
Tbchtjgaxbw,  B.  40,  177;  Bl.  [4]  26,  236;  vgL  Jöbgbnsk»,  J.pr.  PI  88,  «0).  Grün.  - 
mCBJXM-  *•  Au8  *J*K  "^  Methylamin  (Tsohttoajidw,  ä.  [4]  26,  236).  - 
2CHbN4- 2HI  +  Ptl4.  Schwarz.  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  roter  Farbe,  schwer  in  Alkohol- 
Äther-Gemisch  (Datta,  Soc.  108,  427). 

Salt*  und  additioneile  Verbindungen  des  Methylamin»  mit  organischen  Verbindungen. 
Methylsohwefelsaures  Salz  CHjN-f CH8OSO,H.    F:  62»  (Whkotbb,  Soc.  106, 
2766)     Sehr  hygroskopisch.    Geht  bei  100—106°  zu  einem  kleinen  Teil,  bei  276°  fast  voll- 
ständig in  (CH;5oI  +  H,S04<S.  321)  über.  -  Oxalat  2 CH^ + C,H,04.  iÄungsvennögen 
20%iÄer  wäßr.  Lösungen  für  Oxalate  seltener  Erden:  Grant,  Jamks,  Am.  Hoc.  8»,  Vd*. 

-  oUTartrat  2CBV?+C4H80,.  [a]g:  +29,7°  (in  Wasser;  c  =  2)  (Casalk,  B.A.L.  [5] 
26  I,  436;  Q.  471,  194).  —  Di-d-tartrat.    [a]{?:  +23,4  (in  Wasser;  c  =»  1,81)  (C). 

UmwandlnncaprodnkteSTon  unbekannter  Konatltntlon  ans  Methylamin. 

Verbindung  CA.OaN,  („Verbindung  A").  B.  Durch  Umsetzung  von  Methylamin 
mit  o.a'-Dibrom-pimelinsauredi&thylester  in  kalter  wäßrig-alkoholischer  Lösung  oder  (neben 
anderen  Produkten)  in  absolut-alkoholischer  Lösung  bei  130°  und  Kochen  des  Reaktions- 
produktes mit  Barytwasser  (Sohmtot,  Ar.  268,  606,  619).  —  Nadeln  (aus  Aceton).  F:  196° 
bis  196°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther  und  Aceton.  — 
Geht  beim  Koohen  mit  26%iger  Salzsäure  teilweise  in  die  Verbindung  C,H14OtN,  (s.  u.) 
über.  —  Chi(CÄ«0»Nl)»+CuO  +  7HaO.  Blaue  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich 
leicht  in  heißem  Wasser  und  in  warmem  Alkohol  mit  tiefblauer  Farbe.  Wird  bei  100°  wasser- 
frei. —  CtHuOiNa  +  HGl.  Krystalle.  F:  201—202°  (Zers.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol  mit  saurer  Reaktion.  Bei  100°  flüchtig.  —  C»HM0,N,+ 
HC1  +  AuCL.  Gelbe  KrystaUe  (aus  verd.  Salzsäure).  F:  190°  (Zers.).  Wird  durch  siedendes 
Wasser  teilweise  zersetzt.— 2CI^W03N1+2HC1 + PtQ4.  KrystaUe.  F: 216°  (Zers.).  Schwer 

löslich  in  Wasser.  _„       „      .        ,        „    ,.    ,  .„    ,      , 

Verbindung  C»H140,Ns  („Verbindung  B").    B.    Aus  der  „Verbindung  A"  durch 

Koohen  mit  26%iger  Salzsäure  (Schmidt,  Ar.  268,  611,  613).  —  Blattchen  (aus  Äther). 

F:  90°.   Reagiert  neutral.  -  C,H140,N,+HC1.   Krystalle  (aus  AlkohoL-f  Äther).   F:  224° 

bis  226°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Verflüchtigt  sich  bei  100°.  —  CVH140»N,+Ha+AuCls. 

Orangegelbe  Nadeln.    F:  189—190°  (Zers.). 

Verbindung  dHieO,N,  („Verbindung  C").    B.  s.  oben  bei  der  „Verbindung  A  . 

—  Hydrochlorid.  Krystalle.  F:  190°  (Zers.)  (Schmidt,  Ar.  268,  616).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  CÄeOaN.  +  HCl-f-AuCls.  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  verd.  Salzsäure).  F:  180° 
bis  182°  (Zers.).    Löslich  in  Wasser. 

Funktionelle  Derivate  des  Methylamins. 

a)  Methylderivate  des  Methylamins. 

Dimethylamin  CjILN  =  (CH,),NH  (8.  39).  B.  Neben  Methylamin  und  Trimethyl- 
amin  bei  der  Einw.  von  Formaldehyd  auf  NH^Cl  in  wäßr.  Lösung  (Kwtjdsäw,  B.  47,  2696; 
Wkkkkb,  Soc.  111,  846).  Man  behandelt  Trimethylaininhydrochlorid  in  Wasser  mit  2  Mol 
NaOCl  und  reduziert  das  entstandene  Dimethylchloramin  mit  NaHSO,  (Bayhb  &  Ob.,  D.  R.  P. 
269430;  C. 1914 1,  609;  Frdl.  11, 114;  vgl.  Mkisbhhbimsb,  B.  46, 1148).  Aus  Caloiumoyan- 
amid  durch  Einw.  von  Dimethylsulfat  in  siedendem  Wasser  und  Behandlung  des  Reaktions- 
produktes mit  heißer  NaOH  (Tbavbh,  Ekgxlhabdt,  B.  44,  3160).  Beim  Überleiten  eines 
Gemisches  aus  HON  und  Wasserstoff  über  Platinasbest  bei  180—220°,  heben  Ammoniak 


kein  Destillat  mehr  übergeht;  Ausbeute  122  g  Dimethylaininhyiweblorid  (Wxbkxb,  Soc. 
111, 860).  -  Kp,«:  6,0-6,1°;  Dampfdruck  zwischen  6°  und  160*;  kritische  Temperatur:  164,68°; 
kritischer  Druck:  62,40  Atm.  (Bxrthottd,  J.  Ohim.  fhy*.  16,  14).  DJ:  0,6804;  Dt":  0,7681 
(  Jabgbb,  Z.  anorg.  Ch.  101,  86).   Kompressibilität  von  Dimethylamin-Gas  bei  100°:  Lhduo, 
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A  eh.  W 19, 461.  Oberflächenspannung  zwischen  —78«  {25,2  dyn/cm)  und  +  5°  (17,7  dyn/cm) : 
J  Verbrennungswärme  von  gasförmigem  Dimethylamin  bei  konstantem  Volumen:  426,9 
kcal/Mol  (Muum,  A.  eh.  [8]  20, 126).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  alkoh^ Lösung: 
Bauen,  Henri,  Cr.  156,  1861.  Dielektr.-Konst.  von  fhmethylamin-Gas  bei  99,8« und 
1  Atm.:  1,00325  (Pohrt,  Ann.  Phys.  [4]  42,  581).  100  cm»  bei  Zimmertemperatur  &<**>*>%«£ 
benzolische  Dimethylaminlösung  enthalten  21,2  g  Dimethylamin  (£»^,^^,^240 
366  Anm.).  Verteilung  von  Dimethylamin  «wischen  Wasser  und  Toluol  bei  18°,  25°  und  32». 
M^orTwinmill,  So%.  101,  1662.  Capillarer  Aufstieg  der  wäßr.  Lösung  m  Filterpapier: 
Skraup,  Phelippi,  M.  82,  360.  Einfluß  auf  das  optisohe  Drehungsvermögen  von  Cinchonidin- 
nSTnXh.  Lösung:' Rihbach,  Volk,  Ph.*Ch.  Tl.  ^k\^n^ktT^lJZ 
Gemischen  mit  wäßr.  KCl-Lösung:  Christiansen,  4n».  Phys.  [4]  40,  236.  Elektrische 
Leitfähigkeit  von  Dimethylamin  in  Wasser  bei  25°:  Brttni,  Sandonnini,  Z.  El.  CA.  16,  ZMt 
^ffiXlIminhy^roc&orid  in  Wasser  bei  25«:  B  S.;  bei  18«  25«  und  32»:  M.,  W  Soc 
lOl  1645-  vri.  Mmsknheimkr,  B.  46,  1154  Anm.  Konduktometnsche  Titration  mit  balz- 
röuro  T'sg  ßStrolytische  Dissoziationskonstante  bei  25°:  5.0x10MB  S),  6  36x10-» 
M  W  Soc.  101,  1651).  Zur  Dissoziation  vgl.  a.  R.,  V.;  Tinklbr,  Soc. ^105,  997.  Komplei- 
bildung'von  Dünethylamin  mit  Schwermetallsalzen:  Ephraim,  Linn  B.  46  3742;  Peters, 
Z  anorg.  Gh.  89, 191.  Einfluß  von  Dimethylamin  auf  das  Gleichgewicht  zwischen  Ammonium- 
und  Pse'udoform  des  Kotarnins:  Tinkler,  -Soc.  105,  997.  «4WOT/VI,    R  aa   inon 

Über  die  Reaktion  von  flüssigem  Dimethylamm  mit  Ozon  vgl. .  Manchot,  B.  46,  1090. 
Einw.  von  Dimethylamin  auf  BBr8  in  Tetrachlorkohlenstoff :  Johnson  J.  phys.  Ghem 
16  14  Dimethylamin  liefert  mit  1.6-Dijod-hexan  1.6-Bis-[dimethy  amino]-hexan  und  das 
JokmtihylaTdJl.2-Dimethyl-piperidins  (v.  Braun,  B  43  2861).  Gibt  mit  Methyknaceton 
4.Dimethylamino-butanon-(2);  reagiert  analog  mit  Methvlisopropenylketon  (Bayer  &  Co., 
DRP.  233519;  G.  1911 1,  1 3331  Frdl.  10,  1011).  Liefert  mit  Formaldehyd  und  Aceton 
je'  nach   den   Mengenverhältnissen   4-Dimethylamino-butanon-(2)   oder   N.N  -Tetramethyl- 

F-acTyttri^ 

Formaldehyd  und  Methyläthylketon  (B.  &  Co.,  D.  R.  P-  254714,  266656,  267347,  0.  1813  l, 
iöTnl 1832,To68;  Frll.  Ilf783,  786,  788;  Mannich,  Ar.  255,  266)  und  mit  Formaldehyd 
undDiäthylketon  (Ma.).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  ^et.hy  am]Jftmi*  JÄS" 
saurem  Kalium  in  Wasser  bei  25°:  Moore,  Somervell,  Dbrry,  Soc.  101,  2466.  Durch  Bunw. 
vT£ÄhXi  aTKohlensäure-diätnylester-imid  bei  130-160»  entsteht  asymm  Di- 
mShylharnstoff  (Sohbnck,  Ar.  249,  467  ;H.  77,  368^  Dimethylamin  gibt  mit  S-Methyl- 
^SEtoff-hydrojodid  N.N-Dimethvl-guanidin  (Whbrler,  Jammson,  J.fejoi.OÄem. 
iTlierScHBNOK,7 Ar.  250,  307;  H.  77,  346).  Durch  Einw.  von  Dimethylamin  auf  a-Chlor- 
Äoiyisobuttersäureäthylester  in  Benzol  bei  100«  entsteht  ebenso  wie  durch  Emw  auf 
?-ChIor^ oxylisobuttersäure-äthylester ,  af-Oxy-ß-  dimethylanuno  -  isobuttersäureathyleater 
Än?au7^[4]  6,  237;  F.f  Tippeneatt,  &.  [4]  15,  24).  Dtoethylamin  gibt  mit  Azo- 
Sc^^ümiiäthvles'ter  in  alkoholisch-äther^cher  Lösung ^  die ,  Ver bmdung G 8H&04N, 
(S.  322),  mit  Azodicarbonsäure-bis-äthylamid  die  Verbindung  C8H1B02N6  (b.  354)  (LHels, 

^^nfunfvon^onlak,  Methylamin  und  Trimethylamin  s.  S  3^3  bei  Trimethylamin. 
SalzeTes  Dimethylamin«  mit  einfachen  ^T^Äo8^"^  C£f0t 
HCl  Geschwindiekeit  der  Absorption  von  Wasserdampf  aus  Luft  bei  25°:  Peddle,  tioc.  lüö, 
YSi.  M  2^Äoo1  W«S  36W  g,  mj,  Chteoform  IUI«  (P-,  ^SSÄÄ. 
1205}     KrvoskoDisches  verhalten  in  Phenol:  Härtung,  PA.  Ch.  77,  84.    fcbuiiioskopiscnes 

<7.r.  160,  1065).    Löslichkeit  in  Wasser  und  wäßr.  Salzlosungen:  B    - -CLH^  +  HCIO,. 

1  kg  Walser  löst  bei  16»  14,3  Mol  (Hopmann   Hob.ol^.%°5T^w™r    Soc'  7o5*  Ä 
w  fin       R     Ana  mpthvlschwefelsaurem  Methylamin  bei  275"  (W.erner,  hoc.  xuo,  -s<oo;. 

OberfUoWpHUiung  und  elektriBohe  M»higta>it  der  ^elze:  W  weiteren 

2C1H,N+Cu(CN)t  +  2CuCN  (grünliche  Nadeln).  —  C,H7N  +  HCl  +  Auu8.    *  .   i»ö— iw  ; 
BBILSTBIN'b  Handbuch.    4.  Aufl.    Erg.-Bd.  m/IV. 
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einmal  wurde  der  Schmelzpunkt  200—203°  beobachtet  (Straus,  A.  401,  375).  —  CJI7N-f- 
HBr+ AuBr..  Schwarze  Prismen  (aus  Alkohol)  (Gutbieb,  Hubbb,  Z.  anorg.  Gh.  86,  362).  — 
CJLN+HCI+SnCl,.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  197°  (Dbucr,  Chem.  N.  118,  2).  —  2C,H7N 
4- 2  HCl -f  SnCL.  B.  Bei  Zusatz  von  Chlorwasser  zu  einer  Losung  des  vorigen  Salzes  in  verd. 
Salzsaure  (D.).  Krystalle  (aus  verd.  Salzsäure).  F:  289°.  —  2C,H7N  +  2HCl  +  PbCl4. 
Hellgelbe  Nädelchen  (Gu.,  Wissmüller,  /.  pr.  [2]  90, 500).  —  2G,H7N  +  2HBr  +  SeBr4.  Rote 
Prismen  (Gu.,  Grunewald,  J.  pr.  [2]  86,  327).  —  2C,H7N+2HCl+TeCl4.  Gelbe,  tetragonale 
Nadeln  (aus  verd.  Salzsäure)  (Gu.,  Elury,  J.  pr.  [2]  83, 155).  Leicht  löslich  in  verd.  Salzsäure. 
Zerfließt  an  feuchter  Luft.  —  2C,H7N+  2HBr  +TeBr4.  Orangerote  Nadeln  (aus  verd.  Brom- 
wasserstoffsäure)  (Gu.,  Fr,,  J.pr.  [2]  88,  160).  —  2C,H7N  +  H,Cr04+2Hg(CN)1-|-H,0. 
Gelbe  Nadeln  (Strömholm,  Z.  anorg,  Ch.  90,  364).  —  4C,H7N+4HCN4-Fe(CN)t  + 
3Hg(CN),.  Tafeln  (Stbö.,  Z.  anorg.  Ch.  84,  213).  —  2C",H7N  +  NiCl,.  Hellgrün  (Ephraim, 
Link,  B.  46,  3752).  —  4C,H7N  +  NiBr-.  Hellgelb.  Dissoziationsdruck  zwischen  22°  (19  mm) 
und  81°  (1015  mm):  E.,  L.  —  6C,H7N-|-NiI,.  Hellblau.  Dissoziationsdruck  zwischen  0,5° 
(41  mm)  und  26°  (816  mm):  E.,  L.  —  4C,H7N  +  NiI,.  Gelbbraun.  F:  ca.  100°.  Dissoziations- 
druck zwischen  43°  (90  mm)  und  104,5°  (1014  mm):  E.,  L.  —  2CJI7N  +  2HCl  +  RuCl8.  Röt- 
lichschwarze  Rrystalle  (aus  verd.  Salzsäure)  (Gu.,  Krauss,  J.  pt.  [2]  91,  107).  —  2C,H7N 
+  2HCl  +  PdCl4.  Leuchtendrote,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche,  unbeständige  Blättchen 
(Gu.,  Fellner,  Z.  anorg.  Ch.  96,  146).  —  2C,H7N+2HBr  +  PdBr4.  Dunkelgrüne  Nadeln 
(Gu.,  Fb.,  Z.  anorg.  Ch.  96,  156).  —  2C1H7N  +  2HCl+Osa4.  Gelbrote  rhombische  Prismen 
(Gu.,  B.  43,  3236).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  verd.  Salzsäure,  schwer  in  Alkohol.  — 
2C.H7N  +  2HBr  +  OsBr4.  Dunkelbraune  Oktaeder  (Gu.,  Mehler,  Z.  anorg.  Ch.  89,  316).  — 
2C,H7N+2HCl  +  PtCl4.  Bei  20°  lösen  100  g  80%iger  Alkohol  0,70  g  (Brrthbaume,  C. 
1910  II,  1092);  bei  0°  lösen  100  g  absol.  Alkohol  0,005  g,  100  g  90%iger  Alkohol  0,110  g, 
100  g  80%iger  Alkohol  0,325  g,  100  g  70%iger  Alkohol  0,558  g,  100  g  60%iger  Alkohol 
0,996  g  (B.,  C.  r.  160,  1064).  — 2C2H7N  +  2HI  +  PtI4.  Schwarzes  Pulver.  Löslich  in  Wasser 
mit  roter  Farbe  (Datta,  Soc.  103,  428). 

Verbindung  CgH^O^Nj1).  B.  Aus  Azodicarbonsäurediäthylester  in  siedender  ätherischer 
Lösung  mit  33%iger  alkoh.  Dimethylaminlösung  (Diels,  Paquin,  B.  46,  2008).  —  Prismen 
oderPlatten  (aus  Äther  oder  Alkohol).  F:  95°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol, 
Chloroform,  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Methanol,  sehr  wenig  in  Äther,  Petroläther  und 
kaltem  Wasser.  Löslich  in  kalter  konz.  Schwefelsäure*  und  kalter  konz.  Salpetersäure 
ohne  Zersetzung.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Bildung  von 
N.N'-Dimethyl-hydrazin,  N.N-Dimethyl-urethan ,  Äthylisocyanat  und  Formaldehyd.  Läßt 
man  die  vorsichtig  geschmolzene  Verbindung  sich  langsam  im  Vakuum  zersetzen,  so  ent- 
stehen Alkohol,  N.N-Dimethyl-urethan,  CO  und  Stickstoff.  Beim  Erwärmen  der  wäßr. 
Lösung  entstehen  CO,,  Stickstoff,  Dimethylamin  und  Hydrazin-N.N'-dicarbonsäure-diäthyl- 
ester.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  verd.  Säuren  Formaldehyd,  Hydrazin-N.N'-dicarbonsäure- 
diäthylester  und  Methylamin.  Beim  Erwärmen  mit  konz.  Salpetersäure  entsteht  Azodicarbon- 
säurediäthylester. 

Trimethylamin  C8H,N  =  (CHjJjN  (8.  43).  V.  Im  Maisbrand  (Ustilago  Maydis  Tulasne) 
(Zellner,  M .  31,  626).  Im  Steinpilz  (Boletus  edulis  Bull.)  (Yoshimura,  C.  1910 II,  892).  Im 
Rogen  des  Herings  (Y.,  H.  86,  175).  Trimethylamin  ist,  entgegen  anderweitigen  Angaben,  in 
normalem  frischem  Menschenharn  nicht  enthalten  (Ebdmann,  J.  biol.  Chem.  8, 57);  Trimethyl- 
amin entsteht  dagegen  in  geringer  Menge  bei  Destillation  von  Harn  über  MgO  nach  der  Methode 
von  Folin  (H.  32,  515),  in  größerer  Menge  bei  Destillation  über  KOH  nach  de  Filippi  (H. 
49,  444,  448)  (Erdmann;  vgl.  a.  Takeda,  G.  1909  II,  871);  in  beträchtlicher  Menge  findet 
sich  Trimethylamin  im  Harn,  der  längere  Zeit,  auch  unter  Toluolzusatz,  aufbewahrt  worden 
iBt  (Takbda;  Ejnosbita,  C.  1911 1,  500).  Trimethylamin  findet  sich  im  Harn  von  Kaninchen 
nach  Verabreichung  von  Betain  (Kohlrausoh,  Z.  Biol.  57,  286).  —  B.  Beim  Schmelzen 
(bei  232°)  von  Cholinchloroplatinat  entsteht  Trimethyla'minchloroplatinat  (Schmidt,  Ar.  252, 
710).  Zur  Bildung  von  Trimethylamin  beim  Destillieren  von  Betain  über  KOH  bei  höheren 
Temperaturen  vgl.  Albers,  Ch. Z.  87,  1534,  1545.  Zur  Bildung  aus  Betain,  Cholin  und 
Lecithin  bei  Einw.  von  Bakterien  vgl.  auch  Ackermann  bei  Kohlrausch,  Z.  Biol.  57,  287; 
A.,  Z.  Biol.  64,  249;  A.,  Schutze,  G.  1910 II,  756;  19U  1, 1071;  Y.,  Bio.  Z.  28,  21.  —  Darst. 
Die  der  Gleichung  2NH4C1  +  9HCHO  =  2(CH,),N-HC1  +  3CO,  +  3H,0  entsprechenden 
Mengen  Ammoniumchlorid  und  Polyoxymethylen,  letzteres  in  geringem  Überschuß,  erhitzt 
man  unter  Rückflußkühlung  1 — 2  Stdn.  auf  120 — 170°;  analog  lassen  sich  andere  Ammonium- 
salze anwenden;  Ausbeute  90%  der  Theorie  (Schmitz,  D.  R.  P.  270260;  G.  1914  I,  830; 


*)  Zur  Konstitution  vgl.  die  ntch  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergansungswerkes  [1. 1. 1920] 
veröffentlichte  Arbeit  von  DlXLB,  A.  429,  14. 
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Frdl.ll,  111;  vgl.  auch  Organic  Syntheses  1  [New  York  1921],  S.  70);  Überführung  des  so 
gewonnenen  Trimethylaminsalzes  in  freies  Trimethylannn:  Org.  Synth.  1,  75. 
g  Trimethylamin-Lösungen  zeigen  nur  bei  den  ersten  Riechproben  den  charakteristischen 
Geruch  bei  längerer  Einw.  schlägt  der  Geruch  in  den  von  Monoalkylamm  und  schließlich  von 
Tffl  um-  0 5X10-«  K  sind  durch  den  Geruch  noch  deutlich  nachweisbar  (Kauffmann, 
\SÜ5^  J5  S  ÄaSTlS:  0,6709;  D?:  0,7537  (Jaeger,  Z.  anorg.  CA.  101,  86);.  Liter- 
«SufflT»  mS  760  nun  Druck:  2,5804  g  (Müller,  A.  eh.  [8]  20, 1S0£  Kompressibdität 
Krr00«^wischen  1  und  2  Atm.  Druck:  Ledtxc,  A.ch.  [8]  19,  451.  Oberflachenspannung 
zwischen  —73«  (24,8)  und  —4°  (17,3  dyn/cm):  J.  Verbrennungswarme  bei  konstantem 
Blumen:  692,1  kcal/Mol  (M.).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung: 
Biklboki,  Henri,  G.r.  166,  1861.  Löslichkeit  in  verschiedenen  organischen ^nmgunMdn 
bei25°-  v.Halban,  Ph.  Gh.  84,  145.  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Toluol  bei  18°, 
SRO  SJd  390.  Moore.  Winmill,  Soc.  101,  1662.  Einfluß  auf  das  optische  Drehungs  ermögen 
vL^chlnmidüStxat  ^Alkohol:  Ri^bach,  Volk,  Ph.Ch.  77,  400.  Konduktometr  sehe 
T&äX52£S£SL-.  BBtTKi .  BuaK««mn.Ä.  «.  Gh.  16, 225  Elektrolytische  n-™*» 
konstante  k  bei  25«:  6,5x10-'  (Br.,  S.;  M., .  W.,  Soc  101,  1651;  vgl.  a  »^vl  ™™£ 
Soc.  105,  997).  Einfluß  auf  das  Gleichgewicht  zwischen  Ammonium-  und  Pseudoform  des 

KOtÄiion  von  flüssigem  Trimethylamin  mit  Ozon:  Makchot,  B .46, 1091  Aus  Trtoethyl- 
aminund  Chlor  entsteht  eine  weiße,  sehr  hygroskopische  und  durch  Wasser  leicht  ersetzbare 
AH^Hnnsverbindunc  T=  (CH.)aNCl2?]  (Remsen,  Norris,  Am.  18,  93;  N.,  Am .20,  60; 
^Sm  GbafTsS,  2157) ;  diese\  Additionsprodukt  liefert  mit  K2C03  in  Wasser  Dimethv- 
f«S^Sw^BAYra  &  Co  D.R.P.  266866;  C.  1913 II,  1832;  Frdl.  11,  113).  Uri- 
mXSmnTdr^orid  liefert  ir Twaßr.  Lösung  mit  mindestens  2  Mol  Chlorkalk  Dimethyl- 
cMoSmTSfMethyldichloramin(?)  und  Formaldehyd;  bei  Anwendung  einer  geringeren 
MeZThlorkalk  entsteht  Dimethylamin;  NaOCl  liefert  die  gleichen  Reaktionsprodukte  in 
Weüferer  Ausbeute  (MBlSBNHBiMBi,  B.  46,  1153).  Durch  aufemanderfolgende  Behandlung 
voTSethyEnin  oder  Trimethylaminhydrochlorid  in  wäßr.  Lösung  mit  Chlor  «ler  NaOC 
und  IKi  entsteht  Dimethylaminomethanol;  reduziert  man  die  mit  Chlor  oder  NaOCl 
behanS  wäßr  Lösung  vordem  Zusatz  von  Alkali  mit  NaHS03,  so  erhalt  man  Dimethyl- 
a^undteim  nunmehrigen  Zusatz  von  Alkali  Dimethylaminomethano  in  besserer  Ausbeute 
nB^Z  ,  D  R  P.  268012,  269430;  G.  1914  I,  202,  509;  Frdl  11,  114).  Beim  Einleiten  von 
Kthykmin  in  hoch  erhitztes  geschmolzenes  Natrium  entsteht  neben  Kohlenwasserstoöen, 
iXid  Wasserstoff  Natriumcyanid  (Deutsche  Gold-  u.  Silberscheideanst.,  D.R.P. 
SKM027  T27780^Tl910  S? 346,  1515).  -  Einw.  von  Trimethylamin  auf  Tetramtromethan: 
S™«,»  B  42  4328  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  p-Nitro-benzylchlorid  in  verschie- 
dene^osungtmiS  Ä:  v.  H^bak,  Ph  Gh.  84,  13§.  Geschwindigkeit  der :  Reaktion 
^«hEfflfturem  Kalium  bei  25°:  Moore,  Somervell,  Derby,  Soc.  101,  2467.  Trimethyl- 
^JCTTÄ™  Lösung  mit  Arylsulfochloriden  fy^t^kpg 
niumchloride  R-S0,-N(CH8)3C1  (Kattffmakn,  Vorländer,  B.  43,  2741;  V.,  Nolte,  B.  46, 

3212phvsiolocische  Wirkung:  Barger,  Dale,  C.  19111,  28;  Desgrez,  Regnier,  Moog, 
G.r    16s!  1239^ ^Giftigkeit  gegenüber  dem  Bac.  prodigiosus:  Trillat,  Fouassier,  G.r. 

156'\rl!.W«ia     Saksaures  Trimethylamin  läßt  sich  mit  Jod-Kaliumjodidlösung  noch  bei 

Nachweis.    ^^^fLJ^e^f|^nwart  von  NH.C1  bei  einer  solchen  von  1 :  10000Ö 

^SS^f^^S  öTmO    loSf^S  Shwe^von  Trimethylamin  als  Benzol- 

Ä^Ä  ^-  VOKLÄNBER,  NOLTE, 

B'  'Verffhren  zur  Bestimmung  und  Trennung  von  Monomethylamin,  Dimethylamin, 

Sm? SenMew»  Wasser  gelöst  und  »üb  dieser  Losung  das  «imethylanun  mit  Jod-Kaliom- 

Ä  ^Slt^ÄXSSduCdU  hierbei  entwickelten  Stioksto«  gas votanetrisch 
»ure  betanae»,  woMi^evny         Trln,.thv|-min  „jrf  abdestilliert  und  titriert,  das  niruek. 


^SaÄ  'd^^^Äri^eth^n^wi^aMes^^  und  «Wert,  das  zurück. 
ffiE  fetÄ^nX^UT^Ä.5^.  S6,  388,  SS^Znr  Tarnung  von 
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Ammoniak  und  Methylamin  durch  Behandlung  mit  HgO  vgl.  auch  Ebdmann,  J.  biol.  Ghem. 

8   41 

Additionelle  Verbindungen  und  Salze  den  Trimethylamins.  C8H^-fCl2(T) 
b  S  323  —  C.H,N  +  Br,.  Zur  Konstitution  vgl.  Tschelinzbw,  5K.  44, 1903;  C.  1913 1,  790. 
Kryoakopisches  Verhalten  in  Eisessig:  Hantzsoh,  Gbaf,  B.  88,  2159. 

C.H.N+HC1.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  waßr.  Lösung  bei  18»,  25»  und  32«:  Moor*, 
WunaiZ,Soc.  101,  1645;  vgl.  indessen  Mbisbnhmmbr,  B.  46, 1154  Anm.  —  CJELN+2HCI. 
Dampfdruck  von  HCl  «wischen  —20»  und  +  56» :  Efhram,  £.47, 1842.  —  CAN  +  HI  +  41. 
Fallt  noch  in  einer  Konzentration  des  Trimethylaminhydrochlorxds  von  1 :  50000,  bei  Gegen- 
wart von  NH.C1  in  einer  solchen  von  1 :  100000  aus  (Bkrthkaumk,  C.  r.  160,  1065).  Sechs- 
eckige Tafeln?  —  CH.N  +  HC104.  Rhombische  Platten  (Hobmann,  Roth,  Höbold,  Mbtzm», 
B.  48, 2626  Ho.,Iö.,  Quoos,  a\  886, 311).  100  g  Wasser  lösen  bei  14»  1£2  g,  bei  18»  23,85  g. 
—  CJLN  +  HNO..  Farblose  (Neogi,  Soc.  105,  1274)  oder  grünliche  (Ray,  Raxshit,  Soc. 
99,  1473)  sehr  zerfUeßliche  Krystalle.  F:  55»  (R.,  R.).  Sehr  leicht  löshoh  in  Alkoholund 
Wasser  (N.).  Dissoziiert  schon  bei  Zimmertemperatur  langsam  in  Trimethylanun  und  HNO, 
(R  R  )  Beim  Erhitzen  entstehen  Trimethylammoniumnitrat,  Trimettiylamin,  NO,  Wasser 
und  geringe  Mengen  Stickstoff  (R.,  R.).  —  4C8H,N+Cu(CN)t  +  2CuCN  von  Lottbbkikeii) 
(Ar  242,  42)  konnte  nicht  erhalten  werden  (Pwtbbs,  Z.  anorg.  Ch.  89,  207).  —  20,0^*  + 
Cu(CN),  +  2CuCN.  Schwachgelbe  Krystalle  (P.).  —  C8H,N+HCl+AuCl8.  Zersetzt  sich  bei 
242-243»  (Straus,  A.  401,  374).  -  C,H^+HBr+A^r,.  Grauschwarze  rhombische  (?) 
Tafeln  (aus  Alkohol)  (Gutbibr,  Hubrr,  Z.  anorg.  Ch.  85,  363).  —  CjH.N+HCl  +  SnCl,. 
Krvstalle  (aus  verd.  Salzsaure).  F:  119—122».  Wird  durch  Wasser  hydrolysiert  (Drucr, 
Chem  N.  118,  3).  —  2C,H,N  +  2HC1+  SnCl4.  Schuppen.  Beginnt  bei  300»  sich  zu  zersetzen 
(Db  )  —  2C»ELN  +  2HCl  +  PbCl4.  Hellgelbe  reguläre  Krystallchen  (Gutbikr,  Wissäuujcb, 
J  vr  T21  90.  501).  —  2C]lH»N+2HBr+SeBr4.  Dunkelrote  rhombische  oder  monokline 
Kratelle  (Gutbibb,  Gbünbwald,  J.pr.  [2] -86,  328).  —  2C8H^  +  2Hq+TeCl4.  Gelbe 
Krystalle  (auB  verd.  Salzsäure)  {Qu.,  Fluby,  J.  pr.  [2]  83,  155).  —  2C8H^  +  2HBr4- 
TeBr,.  Orangerot,  regulär  (Gu.,  Fl.,  J.  pr.  [2]  88,  161);  rhombisch  (Lbnhbr,  Am.  Soc. 
22  139).  —  20^^  +  ^004  +  2Hg(CN),-f  H.O.  Gelb  (Stbömholm,  Z.  anorg.  Gh.  90, 
366).  -  2C,H$+1lfCrA  +  2^g(CN)l.  Rote  Tadeln  (Stb.,  Z.  anorg.  Ch  00,  368).  - 
3C8HJ*+H8P04  +  12W08.  Krystallines  Pulver  (aus  Wasser).  LÖshchkeit  in  Wasser,  Alkohol, 
Methanol,  reinem  und  waßr.  Aceton:  Dbummond,  Biochem.  J.  12,  14,  22.  —  C8HjN  + 
U0,HP04.  Amorphes  gelbes  Pulver  (Babthb,  O.r.  162,  1396).  —  4C,H,N  +  H4Fe(CN)„  + 
3Hg(CN),.  Krystalle  (Stb.,  Z.  anorg.  Ch.  90,  370).  —  1,5  oder  2C.H,N-fNiI,.  Dampfdruck 
des  Trimethylamins  über  der  Verbindung  zwischen  43»  und  122,5»:  Ephraim,  Link,  JB.  46, 
3753.  —  2C,H,N+2HCl-|-RuCl8.  Schwarze_glanzende  Krystalle  (aus  verd.  Salzsaure) 
(Gutbibb,  Kbauss,  J.pr.  [21  91,  108).  —  3C,H^N+3HC1  +  Rha,.  Rote  Krystalle.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (v.  Fbarnkjo,,  M.  86, 130).  —  2CÄN  +  2HCH- 
PdCL.  Dunkelrotes  Krystallpulver  (Gu.,  Fkllkib,  Z.  anorg.  Ch.  95,  147).  —  2C8H,N4- 
2HBr  +  PdBr4.  Tief  dunkelgrüne  Krystalle  (Gu.,  F.,  Z.  anorg.  Ch.  96,  156).  —  2C8H,N  + 
2HCl  +  OsCl4.  Hellgelbrote,  reguläre  Krystalle  (Gu.,  £.48,  3236).  Leichtlöslich  in  Wasser 
und  verd.  Salzsäure,  schwer  in  Alkohol.  —  2CaHJN+2HBr-f08Br4.  Dunkelrote  Oktaeder 
(Gu.,  Mehlkb,  Z.  anorg.  Ch.  89,  316).  —  2C8H,N+2HCl+PtCl4.  Bei  0»  lösen  100  g  absol. 
Alkohol  0,004,  80»/„iger  Alkohol  0,24,  60»/oiger  Alkohol  0,77  g  (Bbbthbaumb,  Cr.  160, 
1064);  100  g  80%iger  Alkohol  lösen  bei  20°  0,49  g  (B.,  C.  1910  H,  1092).  —  2C,H,N  + 
2HI  +  PtI4.  Schwarzer  Niederschlag  (Datta,  Soc.  103,  429).  —  Über  Addition  von  Tri- 
methylamin  an  einige  Platin- Verbindungen  vgl.  a.  Peters,  Z.  anorg.  Gh.  89,  206. 

Trimethylammoniumsalz  des  a./J-Distearin-a'-phosphorsaure-ljff-chlor- 
athyl]  -  esters  C^H^OgNClP  =  C,HJN  4-  C!11H86-COOCH,CH(OCOC17H«)CHl-0- 
PO(0CH,CH1Cl)OH.  Krystalle  (aus  Äther,  CS,  oder  Benzol).  Sintert  bei  66»,  F:  69» 
(Grün,  Kadjb,  D.R.P.  240075;  C.  1911 II,  1621;  Frdl.  10, 1294;  B.  46,  3373).  Bei  Einw.  von 
Trimethylamin  entsteht  DistearmphosphoöRure-cholinester1).  —  Trimethylammonium- 
oleat.  Orientierung  der  flüssigen  Krystelle  auf  krystallinen  Spaltflächen:  Grandjban, 
C.  r.  164,  636. 

Trimethylaminoxyd  C,H,ON  =  (CH8)8NO  (S.  49).  V.  In  Kephalopodenmuskeln 
(Hbnzb,  H.  91,  230).  —  Dar*.  Die  wasserfreie  Base  wird  dargestellt  durch  Erhitzen  des 
Hydrats  C8H,ON+2H80  auf  120—150»  unter  10—12  mm  Druck  und  nachfolgende  Subli- 
mation unter  demselben  Druck  bei  180—200°  (Meisenhbimer,  A.  897,  287).  —  Sehr  hygro- 
skopische Nadeln.  F:  208°  (M.).  Bei  Sublimation  zwischen  18°  und  200»  tritt  spurenweise 
Zersetzung  ein  (Geruoh  nach  Amin  und  Formaldehyd)  (M.).  —  Über  Einw.  von  NaO-CH.  auf 
das  Hydroohlorid  s.  S.  325  den  Artikel  „Diajkoxy-trimethylammonium- Verbindungen' .  — 

*)  Vgl.  dazu  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Erginrangtwerkea  [1.  I.  1920]  GbOk, 
LncrlciUB,  B.  69,  1850. 
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P  H  ON-I-HC1  F-  217—220°  (Zers.)  (Hb.).  —  C.H.ON  +  HC104.  Doppelbrechende,  zerfließ- 
UcSS2ue(HöSLJ TRoth,  HÖBori,  MbtU*  JB UM.  26261 ^  jehx  leicht jU-l 
saurerlieaktion.  Verpufft  beim  Erhitzen  oder  durch  ScMag.  ~  C3HoON  +  HC1  +  AuCl,. 
Kxv^KS Wasser)^ Zersetzt  sich  oberhalb  250«  (Hb.).  -  2C.1LON  +  2HCl  +  PtCL  +  2H80. 
SSb^&talJrZersetet  sich  bei  245-247«.  Verliert  das  fcrystallwasser  im  Exsiccator 
(Hb?).  —  Pikrat.    F:  198—202°  (Hb.). 

Methoxytrimethylainmoniumhydroxyd  C4H18OsN  =  (CHa^O-CHJOH  (8.  50). 
Wahrend  dte^Sthylaminoxyd  und  Methyljodid  bei  nachfolgender  Umsetzung  mit 
Ac  O  erhaltene  Base  beim  Eindampfen  ihrer  Lösung  in  Trimethylamin  und  Formaldehyd 
Ä'tÄ^  und  NaOdk  in  «^Sf^f£^ 

££um  eine  isomere  Base,  die  bei  der  Zersetzung  Trimethylaminoxyd i  zurück  »^  (Mbibsk- 
Sl  887  275,  288,  294).  Über  die  Art  dieser  Isomene  s.  u.  den  Artikel  „Dialko^- 
SSylIm|oniuS ^Verbindungen".  -  C4H18ONI.    Krystalle  (aus  Methanol).    Zersetzt 

Bi°h  ^50,6Z°  lTT^tiche:  „Gibt  beim  Erwärmen  mit  Alkali  Methylalkohol  und  Trimeihyl- 
aminoxyd". 

Äthoxytrimethylammonlumhydroxyd  C6H180,N  =  (CH8)3N(OCsHB)  pH.  Ist  in 
BUdu^7  Ü^ZeÄng  vollkommen  analog  dem  Methoxytrimethylammoni^ydroxyd 
SSÜ T897?289,  294).  -  C6HMON-Br.  Stark  hygroskopische  krystaUme  Masse 
aWS^ohol  +  ab«,l  Äther).  -  C5H14ON.I.  Nicht  hygroskopische  Krystalle  (aus 
AZhoTodeTTu;  Aikohol  +  Äther).  Färbt  lieh  beim  Erhitzen  unter  Erweichen  braun. 
F-  ca.  122—125°.    Leicht  löslich  in  WaBser,  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

P^oDyloxytrünethylanimoniumhydroxyd  CAjOjN  ==  (CHs)3N(OH)OCH2CH,- 
OH  iS PS BüdW  tuid L  Zersetzung  vollkommen  analog  dem  Methoxytrmethylammonium- 
hyd^oxyd  (mSbSX^.  897, 291, 294).  -  C8H18ON*.L  Farbige  oder  gelb ^*W« 
tem  Alkohol)  F-  ca.  145—147°  (unter  Erweichen  und  Braunfarbung).  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.    Nicht  hygroskopisoh. 

Paarweise  isomere,  gemischte  Dialkoxy.trime^l^oiÜTim.Verbtad^n 
<CH  SttO-RKO-R'),  die  allerdings  nicht  isoliert  werden  konnten,  sich  a^r  durch  ^ ihre  Zer- 
SS^dliSch  unte3neden:  erhielt <  MBiSBHBB^m  ( A  897,  297).  Dg  beiden 
^S  entstehen  duroh  Einw.  von  Alkyl Jodid  RI  bezw.  Rl  R  bezw.  R  =  CH8,  C8H6,  t8±i7) 
SS feÄaminoxyd  unTnachfolgen^e  Umsetzung  mit  der  berechneten  Menge  Natrium- 
alkohoS XoTbSw. NaOR  in  dem  betreffenden  Alkohol;  bei  der  durch Eindampfen 
da ^Lös^n«e%ervo?gerufenen  Zersetzung  entstehen  die  dem  angewandten  Alkyljodid  ent- 
sprechend^AUiS !  So  liefert  das  Produkt  der  Reaktion  zwischen  Methoxytrimethvl- 
EonTumTodM  und  Natriumathylat  in  Alkohol  beim  Eindampfen  Formaldehyd, .das 
^X^erReSon  zwischen  ^Äthoxytrimethylammonium  odid  und  Natnummethylat 
m^SSmol LSen AcetSyd?  bei  defZersetzung  des  Produktes  aus  Methorytrimethyl- 
a^n^jo^dS ISSumpropvlat  entsteht  Formaldehyd,  bei  ^r  Zer^tzu^s  «omeren 
PWuktes  aus  Pronvloxytrimethylammoniumjodid  und  Natriummethylat  enteteht  J^opion- 
a^^ETaSchXmSief^t^ 

und  seinen  Homologen  (s.  o.).  Über  die  Art  dieser  Isomene  vgl.  M,  A. *e]' 2™k39£' Jl,1 ' 
Stam  A.  899,  366,377;  Jones,  Am.  Soc.  86,  ™*i*»™*%^%-^j^^™' 
Hibbbk,  Am.  Soc.  45,  355;  Stbwabt,  Mabseb,  Am.  Soc.  46,  2583;  vgl.  a.  Johbs,  äiayob, 

Am.  Soc .  60,  2746.  „    ,„    M,      i>     tv     *.  • 

Tetramethylammonlninhydroxyd  C4H18ON  =  (CH8)4N.OH ■  (S.  50)  B.  Die freu, 
Base  enteteht  aus  Tetramethyl.triphenylmetM-»^onium  (^.CN^HA  (S^o. 
487a)  durch  Einw.  von  Wasser  (Sohxbwk,  Holtz,  B.  49,  605).  -  »"f-.»^™**™ ^ 
au^  CHJ  und  flüssigem  Ammoniak  bei  -80°;  Ausbeute  fast  quantitativ  (^^i.f,;^ 
Bf] L  477) T-  Safytisoher  Einfluß  des  Tetramethylar^omumhydroxyds  ad !  die  Bildung 
von  AnSens&urt  auVCO  und  Wasser  unter  Druck:  Bkbdig,  *-U™'J%™-J*g™ 
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in  absol.  Alkohol  entsteht  Tetramethylammoniumäthylat  (s.  u.)  (Meisknheimeb,  A.  897, 
295).  Gibt  mit  einer  äther.  Lösung  von  Triphenylmethyl-natrxum  Triphenylmethyl-tetra- 
methylammonium  (CeHJaC-NfCHjMSyst.  No.  487a)  (Schlenk,  Holtz,  B.  49,  604);  reagiert 
analog  mit  Benzylnatrium  (Sch.,  H.,  B.  50,  274).  Mit  Diphenylaminkalium  bezw.  Di-p- 
tolyl-aminkalium  entstehen  die  Verbindungen  (CH3)4N-N(CeH5)g  (Syst.  No.  1601)  bezw. 
(CH3)4N-N(C6H4CH3)2  (Syst.  No.  1685)  (Sch.,  H.,  B.  50,  276).  —  Physiologische  Wirkung: 
Boehm,  Ar.  Pth.  63,  224;  P.  Trendelenburg  in  A.  Heffter,  Handbuch  der  experimentellen 
Pharmakologie  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  527. 

Tetramethylammoniumäthylat  (CH3)4N-0-CaH8.  B.  Aus  Tetramethylammonium- 
chlorid und  1  Mol  Natriumäthylat  in  absol.  Alkohol  (Meisenheimer,  A.  897,  295).  Farblose, 
sehr  hygroskopische  Krystallmasse  mit  1  Mol  CgH6-OH. 

Salze  des  Tetramethylammoniumhydroxyds.  C4H1£N-C1.  Leitvermögen  und 
Viscositat  der  Lösungen  in  Formamid:  Davis,  Putnam,  Jones,  G.  1916  I,  877.  Dissozia- 
tionsdruck zwischen  186,6°  und  231,5°:  Smith,  Calveet,  Am.  Soc.  36,  1376.  —  C4HlsNBr. 
Bei  60°  enthalten  100  cm3  der  gesättigten  Lösung  in  Urethan  0,221  g  (Stuckgold,  J.  Ghim. 
phys.  15,  505).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Urethan  bei  60°:  St.  —  C4H12NI.  Röntgeno- 
gramm:  Vegabd,  C.  1917  II,  796.  DiBsoziationsdruck  zwischen  242,6°  und  306,2°:  Sm.,C, 
Am.  Soc.  86,  1376.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Aceton  und  Chloroform;  1  g  löst  sich  in 
1060  g  heißem  Alkohol  (Willstätteb  ,  Utzinger,  ^4.  882,  160).  Löslichkeit  in  Wasser, 
Methanol,  Alkohol  und  anderen  organischen  Flüssigkeiten  bei  25°:  Walden,  G.  1918  II, 
209.  Bei  60°  enthalten  100  cm3  der  gesättigten  Lösung  in  Urethan  0,45  g  (St.,  J.  Ghim. 
phys.  15,  505).  Löslichkeit  in  wäßr.  Kalilauge  und  Ammoniak  bei  25°:  Hill,  Am.  Soc.  82, 
1190;  89,  221.  Gefrierpunkte  von  Lösungen  in  Phenol:  Härtung,  Ph.  Gh.  77,  83.  Dampf- 
drücke von  Lösungen  in  Methanol:  Tower,  Germann,  Am.  Soc.  86,  2454.  Viscositat  und 
elektrische  Leitfähigkeit  der  Lösungen  in  Formamid:  Davis,  Putnam,  Jones,  C.  19161, 
877;  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  25°:  Hell,  Am.  Soc.  82,  1190;  in  flüssigem  SO,  zwischen 
—33,5°  und  +10°:  Franklin,  J.phys.  Ghem.  15,  686.  Elektrische  Leitfähigkeit  gesättigter 
Lösungen  in  Wasser,  Methanol,  Alkohol  und  anderen  organischen  Flüssigkeiten  bei  25°: 
Walden,  G.  1913  II,  209,  331.  —  C4H12N-N3.  Ziemlich  beständige  tetragonale  Krystalle 
(Friedlander,  Am.  Soc.  40, 1945).  Durch  Schlag,  Reibung  oder  Erhitzen  tritt  keine  Explo- 
sion ein;  bei  125°  beginnt  Zersetzung.  Bei  20°  löst  1  cm3  Wasser  0,5  g,  Alkohol  0,05  g, 
Methanol  0,02  g,  Benzol  0,004  g,  Chloroform  0,001  g,  Äther  0,0005  g.  —  C4H,,NC103. 
Krystalle  (Datta,  Choudhury,  Am.  Soc.  38,  1084).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 
Bei  230°  tritt  Explosion  ein.  Entzündet  sich  bei  Berührung  mit  einer  Flamme  oder  konz. 
Schwefelsäure.— C4H,,NC104.  100  Tle.  Alkohol  lösen  0,04 Tle.  (Mdlbaubr,  J.  pr.  87,  398); 
100  g  Wasser  lösen  bei  12°  0,341,  bei  19°  1,008,  bei  25°  1,554  g  (Hopmann,  Roth,  Höbold, 
Metzler,  B.  43, 2626;  Ho.,  Hö.,  Quoos,  A.  386,  311).  Verpufft  beim  Erhitzen  (Mi.);  zersetzt 
sich  oberhalb  300°  (Ho.,  R.,  Hö.,  M.).  —  (^HuN^O,,.  Leicht  zerfließende  Krystalle  (Mi.). 
Schmeckt  bitter.  Sehr  leicht  löslich  in  WasBer.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen  unter  Bildung 
von  SO,  und  Tetramethylammoniumsulfat.  —  C4H1BN-Mn04.  Zersetzt  sich  an  feuchter 
Luft  (Mi.).  Explodiert  beim  Erhitzen.  —  Hyponitrit  C4HxlNNO.  Krystalle.  F:  55—60°; 
bei  75—80°  beginnt  Gasentwicklung  (Ray,  Sen,  Soc.  99,  1466).  Zerfallt  oberhalb  80°  in 
Trimethylamin,  Tetramethylammoniumnitrat,  Dimethyläther,  N,0  und  Stickstoff.  — 
Nitrit.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  20°:  Ray,  Dhab,  Soc.  103,  14.— 
C4H„N-N08.  Schmilzt  oberhalb  200°  (Walden,  G.  19141, 1800),  oberhalb  300°  (Vorländer, 
B.  52,  271).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Acetonitril,  Methanol,  Nitromethan  und  Cyanessig- 
säureäthylester:  W.,  C.  1918  H,  331.  —  CÄjNNOj  +  HNO,.  B.  Beim  Abkühlen  der 
konz.  Lösung  des  Mononitrats  in  überschüssiger  heißer  Salpetersäure  (Vorländer,  JS.  52, 
271).  Krystalle.  Schmilzt  nach  dem  Trocknen  über  konz.  Schwefelsäure  bei  ca.  1266 
unter  Abgabe  von  1  Mol  HNOs.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  sauer.  Verliert  allmählich 
Salpetersäure  bei  längerem  Aufbewahren  über  konz.  Schwefelsäure.  Beim  Umkrystallisieren 
aus  Alkohol  oder  beim  Ausfällen  aus  der  Eisessig-Lösung  mit  Äther  entsteht  das  Mononitrat. 
—  (C4Hi,N),B407  +  5H,0  (?).   Krystalle  (aus  Wasser)  (Milbauer,  J.  pr.  [2]  87,  402). 

C4HltNBr  +  2CuBr.  Weißer  Niederschlag  (Datta,  Sen,  Am.  Soc.  38,  758).  —  C4HlaN;I 
4-2AgI.  Gelblicher  Niederschlag.  Wird  durch  siedende  verdünnte  Salpetersäure  zersetzt 
(Datta,  Ghosh,  Am.  Soc.  86,  1021).  —  C4HltN-Br  +  AuBr3.  Cochenillerote  Prismen  (Gut- 
bieb,  Huber,  Z.anorg.Ch.  85,  364).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  4C4HltN-I  +  AuI3. 
Schwarzer  Niederschlag.  Schwer  löslich  in  Wasser  (Gutta,  Am.  Soc.  86, 749).  —  (C4HltN),SOj 
+  3ZnS03.  B.  Entsteht,  wenn  man  Tetramethylammoniumjodid  in  flüssigem  SO,  mit  Zink- 
anode elektrolysiert  und  Kathoden-  und  Anodenflüssigkeit  misoht  (Bagster,  Stiele,  Ghem.  N. 
106,  160).  Gelber  Niederschlag.  —  2C4HUN-I-|-Cdl,.  Weißes  Pulver.  Löslioh  in  Wasser 
(Datta,  4»n.  Soc.  36,  949).  —  2C4HytNI  +  HgIa.  Gelblichweiß  (D.,  Am.  Soc.  85,  963).  — 
2C4HltN-I-f  3HgI,.  Hellgelb (D.).  —  Tetramethylammoniummercurinitrit.  Leitfähig- 
keit in  wäßr.  Lösung  bei  30°:  Ray,  Dhab,  Soc.  108, 17.  —  2C4HltN-Cl  +  SnCl4.  Ist  bei  tiefen 
Temperaturen    pseudoregulär,    bei   Zimmertemperatur    regulär-hexakisoktaedrisoh  (Ries, 
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7.  Kr  49  522)  D17:  1,508  (R.).  Die  waßr.  Lösung  wird  beim  Kochen  zersetzt  (MilbAükr, 
J  m .2187,  401).  —  2C4H„N-Br  +  SnBr4.  Ist  lei  tiefen  Temperaturen  pseudo-regular, 
b^rZhWeSmperatur  reguWiexakisoktaed'risch  (Ries,  Z.  Kr  49, 522) .  D" ':  2,147  (R.). 
Wird ^WassS  leicht  hydrolysiert  (Mu).  -  2C^-a  +  PbCL.  Hei gelbe* .W«.  Sehr 
wenig  löslich  in  Salzsaure  (Gtttbier,  Wissmuller,  J.  pr.  [2]  00,  501).  —  Q*gi&**J 
2PbSr  Weißer  Niederschlag  (Datta,  Sek,  Arn.  Soc  39,  753).  -  fCÄNBr  +  BiBr,. 
H«UirelLr  Niederschlag.  Wird  beim  Erhitzen  tiefer  gelb,  ohne  zu  schmelzen  (D..S.,  Am.  boc. 
89  76of  - ^2CA&Br  +  SeBr4.  Dunkelrote  Krystalle  (G.,  Engeroff,  Z ;  ancrg.  0k. 
89*  309  Die  w&ßr.  ^Lösung  ist  faWos.  -  2C4H18N-Cl  +  TeCl4.  Gelbe  Kuboktaeder,  (G., 
Vi'imY  Z  anZvGh   86,  172).    -   2C4H12NBr  +  TeBr4.    Orangefarbene  reguläre  Krystalle 

£?*%  (|;Ä  WoSlÄÄ  wLer  mttf^urroir  Farbl   praktisch  unjftnic» 

K^toulver  (G.!f\,  Z.  <»W  C*.  96. 150).  -2C.H,!N-Br-  +PdBr4.  Dunkeigrune  N^eln 
WT2 "o».  86,  166)  -  äOÄ.N-Cl+OsCf,.   Rotgelbe  Oktaeder  (aus  verd.  Sab- 

a«    «w  Rhodanid  C,H,.N-SCN.    Nadeln.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in 

^hoMtoBa^T^.lfrSTf'So,.  Elektrische  ^ähigkeit  in  Methanol,  Aceton, 
Acetonitril  und  Cyanessigsaureäthylester:  Walden,  C.  1913 11,  661. 

b)  Kuppdungsprodukte  aus  Methylamin  und  Oxoverbindungen. 

Oxvmethyl-dimethylamin,    Dimethylaminomethanol ,    D^^y.1«^0™?11^ 
,i    v  w?£ rrvw^WWSr.PH  -OH  SS  54).  B.  Man  versetzt  die  aus  Trimethylamm  und 

G  1913  H  1832-  &«M.  11,  113)  oder  behandelt  das  Produkt  der  Epw.  von  Chlor  oder  NaOC 
a^  e^e  waßr   'LöTung  'von  ^Trimethylamin  oder  MmeÄyi™^^«!^  ^A^kah 

JYA  11,  783,  788)  „„-  m„^._ 

Bb-dim.ttylamtoo-m.th^,   ^«Ä1^:  S^HÄSSi 

ÄBMKÄ?  Sf&xffiS&pEhL«:  tssÄTi' >a  90)- 

agiert  nüt  Aceton  und  mit  Methylathylketon  wie  Dimethytammomethanol  (so.). 

?n«on4?|Ä 


CHOnT  HZoX^chrPlärtanTäus  Alkohol  +  Äther).   F'.84\- tC,HMONCl  + 
W^uy^,  1.   ±iygrosKjpiHc av*™"°    \p    ^^„^Qßo     Ziemlich  löslich  in  heißem  Wasser. 
i^Äa+fo.    KnglSota  'Prisml35  F^Zer».).    Schwer  Mich  in  ka.tam, 
leicht  in  heißem  Wasser.  .    ,.    „^  ,Ui. 

Trim.thvl  .  Mhoivmethyl  -  ammoniumhydroxyd,     FormoohoUnathylkaier 

Ä%  3?3gM*0 ToK+ AuClf  "Gmdgtib.7piattcm4Hw?f  »32? - 

ÄÄ  ^SSSf'Äjs^r  he^m  WMW,rl- F:  24,~242°- 

Ktokoh  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 
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Trimethyl  -  propyloxymethyl  -  ammoniumhydroxyd ,  Formooholinpropyläther 
aH«0^  =  (CH,)JJ(OH)CH.OCH,CHfCH,.  B.  Analog  dem  Methylather  (Ewnsre, 
äX£  J.  8,  372).  -  QBjßSt-I.  &»**&  (aus  Alkohol  +  Ä&ier).  F;  108«.  -WN-Ö 
+  AuCl».  Goldgelbe  Blatter  (aus  heißem  Wasser).  F:  114°.  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser. 

—  2CTH18ON^Ol-)-PtCl4.  Orangerote  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  236—237°.  Leicht  löslich 
in  heißem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Trimethyl  -  butyloxymethyl  -  ammoniumhydroxyd ,     Formoeholinbutylftther 
C,H„0^  =  (CK,)JN(OH)CHt.OCHcCTtCH,CH8.  B.  Analog  dem  Methylather  (Ews, 
BuXrn.J.  8,  372).  -  C^ONI.    Platten.  F:  98«.  -  CAfiS-a  +  AuCl,  -Goldgelbe 
Blattchen  (aus  heißem  Wasser).  F:  81°.  Ziemlich  löslich  in  heißem  Wasser.  —  2C8H80ONC1 
-fPtCV   Orangerote  Krystalle  (aus  heißem  Wasser).  F:  243—244°.  Unlöslich  in  Alkohol. 

Trimethyl-jodmethyl-ammonlumhydroxyd  C4H,,ONI  =  (CH8)8N(CH8I)-OH  (S.  55). 
Das  Jodid  gibt  mit  Zink  und  verd.  Essigsaure  Tetramethylammoniumjodid  (Valeur,  Lttck, 
G.  r.  166,  394;  Bl.  [4]  28,  200).  —  C^INCKV  Rhombische  oder  monokline  Krystalle 
(Hofmann,  Höbold,  Quoos,  A.  886,  312).  F:  184°  (Zers.).  100  g  Wasser  lösen  bei  15°  ca.  3  g. 

Trimethyl- [cutf-dibrom-äthyl] -ammoniumhydroxyd,  Meurindibromid  C6H18ONBr8 
=  (CH8)^(OH)CHBrCHiBr  (S.  56).  C6HltBr1Na04.  Platten  (aus  Wasser).  100  Tle. 
Wasser  lösen  bei  15°  2,2  Tle.  (Hofmann,  HÖbold,  B.  44,  1770). 

Methylisocyanid,  Methyloarbylamin,  Aoetoisonitril  C,H8N  —  CH8-N:C<  (8. 56). 
Methylisocyanid  hat  im  ersten  Augenblick  auch  in  reinem  Zustand  einen  üblen  Geruoh 
(Katxffmann,  VoBiilNDBB,  B.  48,  2739).  Absorption  ultravioletter  Strahlen  in  alkoh.  Lösung: 
Bielbcki,  Hbnbi,  G.  r.  166,  1861.  —  Liefert  mit  Ätherischer  N8H-Lösung  1-Methyl-tetrazol 
(Oijveri-Mandala,    B.  A.  L.  [5]  10 1,  229). 

Additionelle  Verbindungen.  Zur  Konstitution  der  Verbindungen  von  Habtltsy  vgl. 
Habtley,  Soc.  99,  1663.  _  „ ,  , 

Verbindung  C.H.NIAg  =  CH8NC  +  AgI(?).  B.  Aus  AgCN  und  CHSI  bei  40°  in 
5  Tagen  (Habtley,  Soc.  109,  1299).  Nadeln,  die  an  der  Luft  und  im  Vakuum  leicht  gelb 
werden.    Zerfallt  beim  Erhitzen  auf  100—160°  größtenteils  in  AgI  und  Methylisocyanid. 

—  Verbindung  CVHgNjIAg,  =  CH8  •  NC  +  AgCN  +  Agl(?).  JB.  Aus  AgCN  und  CH8I 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  7  Tagen  (H.,  Soc.  109,  1298).  Nadeln,  die  im  Vakuum  über 
H.SO4  gelb  werden.  Zersetzt  sich  bei  100—150°  zu  AgI  und  Methylisocyanid.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  fallt  AgI  aus,  die  zurückbleibende  Lösung  gibt  beim  langsamem  Eindampfen 
AgCN  und  Methylisocyanid.  —  2CH8NC  +  HgIa  (?).  B.  Aus  Hg(CN)8  und  CH8I  bei  95° 
oder  aus  Methylisocyanid  und  Hgl8  bei  100°  (H.,  Soc.  109,  1299;  vgl.  Calmels,  Cr.  99, 
239).  Schwarze  amorphe  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  anderen  Flüssigkeiten. 
Beim  Erwarmen  mit  verd.  Salpetersäure  scheidet  sich  HgL  ab. 

Saures  Hexamethylferrocyansulfat  CjJB-OJX&B*  =  4  caa-  NC  +  Fe(CN)8  + 
2CH8-HS04(T).  B.  Wurde  ebenso  wie  die  folgenden  Verbindungen  aus  KJFefCN),]  und 
Dimethylsulfat  erhalten  (Hartley,  Soc.  97, 1067).  Krystalle  (aus  heißem  Methanol).  Zersetzt 
sich  gegen  220°;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Methanol,  fast  unlöslich  in  Alkohol 
und  anderen  organischen  Lösungsmitteln  (H.,  Soc.  97,  1069).  Beim  Erhitzen  mit  konz. 
Schwefelsaure  wird  der  gesamte  Stickstoff  als  Methylamin  abgespalten;  beim  Kochen  mit 
waßr.  Natronlauge  entstehen  Methylamin  und  Methylisocyanid  (H.,  Soc.  99,  1552).  Einw. 
von  Ba(OH).  s.  u.  —  Dimethylsulfat- Verbindung  des  sauren  Hexamethyl- 
ferrooyansulfats  C,6H8.018N.S4Fe  =  4CH8NC  +  Fe(CN)8  +  2(CH,)8S04  +  2CH8HS04. 
KrystaUinisch.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Methanol  und  Alkohol;  unlöslich  in  anderen  orga- 
nischen Lösungsmitteln  (H.,  Soc.  97, 1069).  Geht  leioht  in  saures»  Hexamethylferrocyansulfat 
über.  —  Hexamethylferrocyanmethylsulfat  Cj^UO^ß^B  =  4CH8-NC+Fe(CN)8  + 
2(CH.).S04.  Hygroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol)  (H.,  Soc.  97,  1726).  —  Neutrales 
Hexamethylferrocyansulfat  dA^N.SFe  =  4CH8-NC  +  Fe(CN)8  +  (CH8)IS04.  B. 
Aus  dem  sauren  Hexamethylferrocyansulfat  beTNeutralisation  mit  Ba(0H)8  (H.,  Soc.  97, 
1728).  Würfel  mit  ca.  1  Mol  Alkohol  (aus  Alkohol).  Ist  Behr  hygroskopisch  und  sehr  unbe- 
ständig. —  Chloroplatinat  C11H18N,Cl<FePt  =  4CH8NC+Fe(CN)1-f2CH8a  +  PtCl4. 
B.  Aus  allen  vorhergehenden  Hexamethylferrocyansulfaten  mit  HgPtCl,  (fl.,  Soc.  97,  1071, 
1727,  1729).  Krystalle  (aus  Wasser).  —  Hexamethylferrocyanohlorid  <3wH,8N,Cl8Fe 
=  4OT8NC  +  Fe(CN)8+2CH8Cl.  B.  Aus  dem  sauren  Hexamethylferrocyansulfat  durch 
Neutralisieren  mit  Ba(OH)„  und  Zusatz  von  BaCl.  (H.,  Soc.  97,  1729).  KrystaUiner  Nieder- 
schlag (aus  Alkohol  und  Äther).  —  a-Tetramethylferrooyanid  C^oH18N,Fe  =  4CH8-NC 
+  FefCN),.  B.  Neben  der  /9-Form  durch  Erhitzen  von  Hexamethylferrooyanchlorid  auf  140° 
(H.,  Soc.  97, 1729);  scheidet  sich  aus  der  Lösung  eines  Gemisches  von  a-  und  0-Tetramethyl- 
ferrooyanid  in  Chloroform  zuerst  ab,  beim  weiteren  Eindampfen  der  Chloroform-Lösung 
erhalt  man  in  bedeutend  geringerer  Menge  die  8- Verbindung  (H.,  Soc.  .108, 1197).  Krystalle 
mit  2H.0  (aus  Wasser)  oder  gelbe  Tafeln  (aus  Chloroform)  mit  Krystallohloroform,  das  an  der 
Luft  schnell  abgegeben  wird;  leicht  löslich  in  Wasser,  Methanol,  Alkohol,  Chloroform,  unlöslich 
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in  anderen  organischen  Flüssigkeiten  (H.,  Soc.  108,  1198).  Osmotischer  »^  jn  W asser: 
Berkkley,  jCTc  1916 II,  712;  H.,  Soc  108,  1200.  J^&ßr ;  j^^TÄ  •  beim* 
rot  gefärbt;  mit  AgNO,  entsteht  eine  Verbindung  *^NC  +  ^SW"^cä'l  (lT 
Erhitzen  mit  CHJauf  98°  entsteht  eine  Verbindung  4^sNC  +  Fe(C^),+2CiM  (tt., 
SÄ  U98,  1*99).  Beim  Erhitzen  mit  kor*.  Schwefelsaure  entstehen  *Oi,  und  Methyl- 
o«.4t,  .W  Rnr  00  1551)  —  Ä-Tetramethylferrocyanid  Cj^HitN^e  =  ^a.t  2iy -f- 
Fe?CN  ?B S  b^'defa- Verbindung (H.,  So/lOS,  1199).  Gelbe  Tadeln  mit  6H.0  (aus 
WA  Löslich  inCseV, "MethanSf  unlöslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  anderen  Sjussig- 
JKmT/h  Ä*.  108,  1199).  Osmotischer  Druck  in  Wasser:  Berkeley,  H.,  C.  1016  II,  712; 
H&i  108^200  FeCl,  färbt  die  waßr.  Lösung  rot.  Bildet,  im  Gegensatz  zur  «-Form, 
™i;  TTWO  «in  ^ehr  wenia  lösliches  Nitrat,  reagiert  nicht  mit  Methyljodid;  mit  AgNO, 
enteS  L ^VertTndun154CHrNC  +  Fe(CN),  +  AgNO,  (H.,  Sg.  108,  1199)  Gibt  mit 
m5   «nd  CH  I  bVi  100°  «reibe  KrVstaUe  (H.,  Soc.  109,  1305).  —  Hexamethylferrocyan- 

ÄVTafek i  und Nad^ÄÄich  in  Alkohol  und  Chloroform,  sehr  leicht  in  heißem 

AC^\r^thylkobamcyanid    C.H.N,Co  =  3CH8NC+Co{CN),.     B.     Man    erhitzt 
Bilbe^koUlticvaSd  8 ?Tage  mit  überschüssigem  CH,I;  aus  dem  erhaltenen  Rohprodukt  zieht 

<uT  tar  fi21i  Faserifle  Krvstalle  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  oberhalb  100",  oüne  zu 
Ü?en  Tim'mSlösei  bei  7,5»  ca.  0,008  g  50  cm»  siedender  Alkohol  lösen  ca.  0,02  g; 

^i^Z ^TÄ  5?cm^sieS^rÄlkohol  lösen  ca.Pö,7g;  unlöslich  in  organischen 
Flüssigkeiten.    Additionelle  Verbindungen  mit  Silbersalzen:  IL 

Aufbewahren  in  der  Muttorlauge  in  die  Verbindung  »'»&'  Ä,]f  (Iva" 
waßr.  Laeung  fillt  Natriumpärat  die  Verbindung  [P«CHSNCU  IU  WH^»»>1»  >?7": 

Ä).  ^I^'W Ä£7<T»^ TT''  Schwer  lÜifb  Ä,  *Ä 

ir  -o*h\  nnA  KCK n<W  aus  AffJPWCNUl  und  CHJ  in  Äther  bei  120 — IdO  (ASCH.,  j..,  x».  *i, 
fffiS(SÄSilkll).  Fluoresciert  ^ultravioletten  Licht.  Schwer 
löriich  in Ww  bei  26°  lösen  100  g  Chloroform  0,0063  g,  100  g  Methanol  0,26  g. 

c)  Methylaminderivate  von  Monocarb ansäuren  und  Dicarbonsäuren 

SKS,  äL %  1939  -  '(HlXtata  Kochen  mit  Acetanhydridliacetylmethylamm  (Fbak- 
"SÄd  C8H6ONCl  =  CHf-NH.COCHaa    B    Aus  Methylamm 

und  SS^dÄ.  LösÄ  ( "J^*^^^^ 

J.,  H.,  Rolf,  im.  -Soc.  41,  472).  —  Nadeln  (aus  Äther)    F  46-46  (Jcorr.).  ivp„.  m 

Leicht  löslich  in  Wasser  und  ^"T^^^^cSCH,     Vgl.  darüber  DEntoE, 
ThioeBBigB&ure-methylamid  CjHjNS  =  CH8-JNri  ^e>  ^n8-    vgl.  uaruu 

ni«wm  mischbar.  —  Reizt  die  Haut  stark.  

^^Xk«r.im.thyUmidC,H^8  =  (CH^CSCH,.    Vgl.  darüber  DKLtan,, 

0. r.  1B8,  282;  BI.  [4]  8.  907.  „-nur      ra  .Kim.flH  1    UW 

80,  184). 
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Thiopropiönsäure-dimethylamid  C,HUNS  =  (CH8)^CSCH,-CH,.  Di9:  0,9969; 
ni?:  1,6533  (Dexbpihe,  A.  eh.  [8]  26,  661). 

Isobuttersäure-methylamid,  Isobutyrylmethylamin  CBHuON  =  CH8NH«CO- 
CHfCH.).  B  Aus  Isobutyrylchlorid  und  Methylamin  in  kaltem  Äther  (Fbanchimont, 
tf    1018  fr,  1960;  10141,  459).  -  F:  20».    Kp17:  110».    D":  0,9089. 

a-Brom-isovalerianeäure-methylamid  C,H18ONBr  «=  CS8NHCOOTBr-CH(CH,),- 
B  Aus  a-Brom-isovalerylbromid  und  Methylamin  in  Wasser  (Liebbecht,  D.  R.  P.  261 877 ; 
c'.  1913  II,  395;  Frdl.  11,  939).  —  Nadeln  (aus  60%igem  Methanol).  F:  103°.  Leicht  löslich 
in  Äther,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Wasser. 

Oxaleäure-amid-methylamid,  Methyloxamid  C8H60jNt  =  CHsNHCO-CONH- 
(8.  60).  Unlöslich  in  Benzol  (Dtjbsky,  Butmbb,  B.  62,  217).  —  Gibt  mit  Oxalylchlorid 
auf  dem  Wasserbade  2.3.5.6-Tetraoxo-l-methyl-piperazin  (D.,  B.,  B.  62,  216). 

OxalBäure-bis-methylamid,  N.N"-Dimethyl-oxamid  C4H80,N,  =  CH8  •  NH  •  CO  •  CO  • 
NH-CH.  (8.  61).  B.  Bei  der  Oxydation  von  1.3.7-Trimethyl-harnsäure  mit  PbOa  (Bh-tz, 
B  44,  300).  —  F:  217°  (Bi.).  Magnetische  Susceptibilität :  Pascal,  Bl.  [4]  11,  114;  A.ch. 
[8]  26,  354.  —  Liefert  mit  Oxalylchlorid  in  Benzol  2.3.5.6-Tetraoxo-1.4-dimethyl-piperazin 

(BOBNWATEB,   R.  81,   130). 

Oxalsäure-amid-dimethylamid,  N.N*-Dimethyl-oxamid  C4H8O.N8  =  (CHoJjN-CO* 
CO  NH8  (8.  61).  Gibt  bei  der  Destillation  mit  P206  Oxaisäure-dimethylamid-nitril  (Atxin- 
son,  Soc.  106,  1292). 

Oxalsäure  -  dimethylamid  -  nitril ,  N.N  -  Dimethyl  -  oxamidBäurenitrü ,  Cyan- 
ameisensäure-dimethylamid  CJI6ON8  =  ((^kNCOCN.  B.  Aus  N.N-Dimethyl- 
oxamid  durch  Destülation  mit  P806  (Atkinsok,  Soc.  106,  1292).  —  Angenehm  riechende 
Flüssigkeit.  Kp:  202—203°.  —  Beim  Sättigen  der  alkoh.  Lösung  mit  NH8  und  H,S  entsteht 
N.N-Dimethyl-monothiooxamid . 

MonotblooxalBäure  -  amid  -  dimethylamid ,  N.N  -  Dimethyl  -  monothiooxamid 
CJLON.S  =  (CH8).N-COCSNH,.  B.  Aus  Cyanameisensäure-dimethylamid  beim  Sättigen 
der  alkoh.  Lösung  mit  NH3  und  HaS  (Atkixson,  Soc.  106,  1292).  —  Krystalle  (aus  Alkohol 
und  Äther).    F:  120—121°. 

Berasteinsäure-bis-methylamid,  lOT-Dimethyl-suocinamid  CgHiaOjNj  =  CHS  • 
NH  •  CO  •  CHt  •  CH8  •  CO  •  NH  •  CH3  (8.  62) .  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  Bernsteinsäure- 
dichlorid und.konz.  wäßr.  Methylaminlösung  (Mobbell,  Soc.  105,  1738).  Aus  Bernstein- 
säuredimethylester  und  33%iger  wäßr.  Methylaminlösung  bei  70°;  Ausbeute  62— 67°/0  der 
Theorie  (BackEb,  Soc.  101,  696).  —  Liefert  in  Eisessiglösung  mit  Stickoxyden  N.N'-Dinitroso- 
N.N'-dimethyl-succinamid  (S.  341)  (B.). 

[y-CMor-propyl]-malonsäiire-biB-methylamid  C8H1B08N8C1  =  CH8C1-CHB-CH8- 
CH(CONHCH8)8.  B.  Aus  [y-Chlor-propyl]-malonsäure-diäthylester  und  wäßr.  Methyl- 
aminlösung bei  gewöhnlicher  Temperatur  (E.  Fisoheb,  Bebgmann,  A.  308, 122).  —  Blättchen 
oder  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  168 — 162°  (korr.).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Aceton,  Chloroform  und  heißem  Essigester,  sehr  wenig  in  Äther,  unlöslich  in  Petrol- 
äther.  —  Einw.  von  Methylaminlösung  bei  100°:  F.,  B. 

DiäthylmalonBäure-biB-methylamid  C.ILgO.N,  =  (CjHjJjCfCO  •  NH  •  CH8)8.  B.  Duron 
Einw.  von  Dimethylsulfat  und  Natronlauge  auf  Veronal  (Cohn,  F.  G.  H.  63,  30).  —  Prismen 
(aus  Aceton).  F:  149°.  Leioht  löslich  in  siedendem  Aceton;  löslich  in  ca.  5  Tln.  Wasser  bei 
18°.  Schmeckt  bitter.  Die  Krystalle  zeigen  auf  Wasser  rotierende  Bewegungen.  —  Gibt 
beim  Kochen  mit  25%iger  Salzsäure  Methylamin. 

d)   Methylaminderivate  der  Kohlensäure. 

Kohlensäure-monomethylamid,  Methyloarbamidsäure  C^H.OjN  =  CHyNH* 
COjH.  —  Methylaminsalz  CHjN  +  C.H808N.  B.  Beim  Zusammenleiten  von  CO,  und 
trocknem  Methylamingas  unter  Kühlung  (Fiohtbb,  Becks»,  B.  44,  3481).  —  Nach  Methylamin 
riechende,  zerfließliche  Krystallmasse.  F:  105°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Wird 
durch  Wasser  in  CO,  und  Methylamin  gespalten.  Geht  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  170  • 
in  syrnm.  Dimethylharnstoff  über. 

Kohlensäure  -  methylester  -  methylamid ,  Methyloarbamidaäure  -  methylester 
C8H,08N  =  CH8NHC08-CH8  (8.  64).  Über  Bildung  aus  Thiokohlensäure-O.S-dimethyi- 
ester  und  Methylamin  vgl.  Delefine,  Schving,  Bl.  [4]  7,  897. 

Kohlensäure  -  äthylester  -  methylamid ,    Methyloarbamidsäure  -  äthylester , 
N-Methyl-urethan  C4H,OtN  =  CH8  NH-CXVCjHj  (8.  64).  B.  Duron  Einw.  vonNatrium- 
äthylat  in  absol.  Alkohol  auf  N-Brom-acetamid  (Mauguin,  A.  eh.  [8]  22,  322).  —  Kp:  170°; 
Kp«:  80°;   D":  1,036;   ng:  1,421  (M.).  —  Gibt  mit  Oxalylchlorid  in  siedendem  Benzol 
Oxalyl-bis-[N-methyl-urethan]  (S.  337)  (Bobnwateb,  G.  1011 II,  441;  B.  81,  123). 
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Kohlensäiire-ainid-methylamicUN-Methyl-harnstoff  C,H,ON,  =  CHjNHCONH, 
(S  64)  B.  Aus  Methylcarbainidsäureazid  und  alkoh.  Ammoniak  (Oliveei-AIandala, 
Calderaro,  G.  481,  640).  In  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von  ^^J^^y1-^™' 
säure  in  w&ßr.  Suspension  mit  PbO.  unter  Durohleiten  von  CO,  (Bn/rz,  B.  44,  300).  —  Über 
Polymorphismus  vgl.  R.  Müller,  Ph.  Ch.  86,  232;  Schaum,  Schübling,  Klausino, A.  411, 
193  Thermische  Analyse  des  Systems  mit  Phenol:  Kremann,  M.  31,  847.  —  Überführung 
in  N-Nitroso-N-methyl-harnstofi  unter  verschiedenen  Bedingungen:  Werner,  boc.  115, 
1095  Bei  der  Nitrierung  von  Methylharnstoff  durch  Eintragen  des  Nitrats  in  auf  —15 
abgekühlte  konz.  Schwefelsäure  (Backer,  G.  1914 1, 1645;  JB.  34, 192)  oder  durch ^Behandeln 
der  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  mit  Äthylnitrat  (Drgner,  v.  Pechmann,  B.  SO,  öö^) 
entstehend.  55%  N'-Nitro-N-methyl-harnstoff  und  ca.  40%  N-Nitro-N-methyl-harnstoff 
(Ba);  letzterer  zerfällt  bei  der  Auf  arbeitung  des  Reaktionsprodukts  durch  Behandeln  mit 
Ammoniak  unter  Bildung  von  Methylnitramin  (Backer;  vgl  D.,  v.  P.).  Einw  von  Natrium- 
hvpochlorit:  Bn/rz,  Behrens,  B.  43,  1996  Anm.  1;  von  Natnumhypobromit:  v.  Cordier, 
M  35  28.  Umsetzung  mit  Oxalylchlorid  in  siedendem  Äther  liefert  Methylparabansäure 
(Svst  No.  3614)  und  etwas  Oxalsäure-bis-methylureid  (Bn/rz,  Topp,  B.  46,  1393).  .Beim 
Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  MethylharnBtoff  und  caüorameisensäureäthylester  ent- 
stehtN-Methyl-N'-carbäthoxylarnstoff  (Maugttin,  A.ch.  [8]  22,  326).  Rektion  mit 
llloxan:  Bn/r£  B.  48,  1516/-  C2H80N.  +  HC1.  Sehr  hygroskopische  KrysUlle ,  Smtert 
von  ca  70°  ab,  schmilzt  bei  ca.  85—87°;  spaltet  von  ca.  125°  an  HCl  ab  (Bi.,  T.,  B.  46, 1396). 
—  CaHaON8  +  HN08.    F:  128—132°  (Odenwald,  A.  418,  332). 

Kohlensäure  -  bis  -  methylamid ,  N.W-  Dimethyl  -  harnstoff ,  symm.  Dimethyl- 
harnstoff  C8H80N,  =  CH8NHCO-NHCH8 (S.  65).  B..  Beim  Erhitzen  von  methylcarb- 
amidsaurem  Methylamin  im  Rohr  auf  170°  (Dichter,  Becker  B.  44,  3481).  Aus  symm. 
Dimethylthiohamstoff  durch  Einw.  von  HgO  in  Benzol  auf  dem  Wasserbad  (Sohe^' 
H  77  362)  —  F-  106°  (Sch.).  Thermische  Analyse  des  Systems  mit  Phenol:  Kremann, 
M  31,  850 "-  Einw.  von  Natriumhypochlorit:  Biltz,  Behrens,  B.  43,  1996  Anm.  1;  yon 
NatriunSypobromit:  v.  Cordier,  tf.  35,  28.  N.N'-Dimethylharnstpff  liefert ^^t  Oxajyl- 
chbrid  ooTÄthoxalylchlorid  N.N^DimethyWabansäure  (Syst  No  3614 )  (Boenwater, 
B.  81,  128;  Biltz,  Topp,  B.  46,  1396).  —  C3H80N2  +  HC1.  Nadelchen.  F:  124  (Ui.,  1.). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  schwer  in  Essigester,  kaum  in  Äther. 

mteomalonöUaldehyd-monometoylureidC8HAN,  =  CH8.NH-C0.N^-CH^0,)- 
CHO.  B.  Aus  Nitromalondialdehyd  und  Methylhamstofi in  Wasser  in  Gegenwart  von 
Pyridin  (Hale,  Brhl,  Am.  Soc.  34,  93).  -  Gefbe  Krystalle.  Löslich  in  Alkohol,  Aceton, 
schwer  löslich  in  Chloroform,  Essigester,  Ligroin,  unlöslich  in  Äther,  Benzol,  <*V 

N-Methyl-TT-acetyl-harnstoff  C^O^  =  CH3NHCONH;COCH8  (S-W-*- 
Aus  N-Bromlcetamid-natrium  und  Acetamid  in  Benzol  auf  dem  Wasserbade  (Maugthn, 
A  ch  ,81  22  333).  Neben  anderen  Verbindungen  durch  Einw.  von  Propionamid  oder  JJutyr- 
annd  a3  N  Brom-aceCid-natrium  (M.,  A.ch.  [8]  22  337,  341  342;  vgl  a  Og™Jft 
A.  418,  337).  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Oxydation  von  2.6-D ioxo-1  4£tr ^ethyl- 
1.2.3.6-tetrahydro-pyrimidin  (Syst.  No.  3588)  (Beerend  Bremer,  A  S7  8,  1 94)  ™dvon 
4  5  5-Trioxy-i6-dioxo-1.4<limethyl-hexahydropyrimidui  (Syst.  No.  3637)  (Be.,  Henkel, 
Ä  378, 18?)  mit  KMn04.  -  Darl  Man  löst  59  g  Acetamid  in  88  g  Brom,  &t»e^e 
Losung von  56  g  KOH  zufließen  und  erhitzt  kurze  Zeit  auf ^em  Wasserbad  (Be  -Odenwald, 
A  416,  228).  -  Trikline  Krystalle  (aus  Wasser,  Alkohol  oder  Essigester)  (M.,  A.  ch.  [8]  22, 
vtt\  T?  •  iftno  (Mi  \  1WV_181°  (Be  H  )  —  Wird  durch  wasserfreie  HNOs  bei  Zimmertempe- 
S&  uuter^ift  v^CO  JS&ßi-Za**-,  B.h 34,  20Ü)  Gibt  mit  Oiffi^ 
in  Äther  oder  E»ig»iure»nhydrid  l-Methyl-3-ncetyl-parab.nBaure  (Syst.  No.  3614)  (Biltz, 

Topp,  B.  46,  1395).  „        „r  .«nr.™. 

Oxata&uro-monomeUiyiureid,  «,-Methyl-oxalursaure  CA<>Ä  =  S'o^S.V^. 
NH-COCO.H  (S.  67).  Zur  Konstitution  Tgl.  Bmwnro,  B  63, 424.  - B.  Bei  der  0*yd»*>°"> 
Ton  4.5.B.Trioky-2.6-dioxo-3.4dimethythe»hydronyrinudin  oder /^-Tnoiy^Mioio- 
l.^dunethyl.hexihydropTrinüdto  (Sypt.  No.  3637)  (fe«.    Hiaram,  4.  878    180,  IgM^ 
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in  siedendem  Äther  (Biltz,  Topp,  B.  46,  1394).  -  Nadelchen  (aus  Eisessig).  F:  23£-232« 
(korr,  Zers.).  Sehr  wenig  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln.  100  g  siedender  Ew- 
essic  Ösen  ca  0.13  a  (vcLBn/rz,  Topp,  B.  4A,  1513  Anm.).  —  Spaltet  bei  Einw.  von  Kak- 
Suge  (D?lX-l,4)  Mylamin  ab  (B.,  T.,  B.  46,  1411).  Gibt  Wm  Kochen  mit  Eisessig 
Methylparabansaure  und  Methylharnstoff  (B.,  T.,  B.  46,  1394). 

N-Methyl-N'-oyanaoetyl-harnatoff  C^ELpiN,  =  CH8NHCONHCOCH,CN 
(S  67).  Liefert  in  essigsaurer  Lösung  mit  NaNO.  N-Methyl-N'-[isonitroso-cyan-acetyl]- 
narnstoff  (Merck,  D.R.P.  227390;  C.  1910  II,  1422;  Frdl  10,  1177). 

N-Methyl-N'-caxbomethoxy-harnBtoff ,  w  -  Methyl  -  aAlophansäuremethyleBter 
C  H  O.N.  =  CH.NHCO-NHCO,*CH..  B.  Aus  N-Brom-aoetamidnatarium  und  Carbamid- 
äuremettyleater  in  Benzol  (Mauguin,  A.ch.  [8]  32,  327).  -  Krystalle.   F:  163». 

N  -  Methyl  -  TS'  -  earbäthoxy  -  harnetoff ,  o>  -  Methyl  -  allophansäureäthylester 
CAM,  =  CH.NHCONHCO,C,H6.  B.  Aus  N-Brom-acetamidnatrium  und  Urethan 
in  Benzol  (Mauguin,  A.  eh.  [8]  22,  325).  Aus  Methylharnstoff  und  Chlorameisensäure&thyl- 
ester  (M.).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  134°.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heißem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  leicht  in  Chloroform  und  Eisessig,  sehr  wenig  in 
Äther  und  Petrolather. 

ö)-Methyl-allophansaurepropyleBter  C»Hi,OsN,  =  CH,NHCONHCO,CH,CH9- 
CH.  B.  Aus  N-Brom-acetamidnatrium  und  Carbamidsaurepropylester  m  Benzol  (Mauguin, 
A.ch.  [8]  22,  327).  —  F:  130°. 

N-Methyl-N'-tlsonitroso-oyan-aoetyll-harnstofr  C^.0,N.  ==  CH,-NHCO-NH- 
C0C(:N-0H)CN.  B.  Aus  N-Methyl-N'-cyanacetyl-harnstoff  und  NaNO,  in  essigsaurer 
Lösung  (Merck,  D.  R.  P.  227390;  C.  1010  II,  1422;  Frdl.  10,  1177).  -  Krystalle.  F:  218» 
(Zers.).  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther, 
leichter  in  Essigester.  —  Wird  durch  30%ige  Natronlauge  in  2.4-Dioxo-6-imino-5-oximino- 
l-methyl-hexahydropyrimidin  (Syst.  No.  3627)  übergeführt. 

Methylguanidin  CglLN,  =  CH8NHC(:NH)NH,  bezw.  CHsNiOTH,), (S.  68).  V. 
Im  getrockneten  Kabeljau  (Gadus  Brandtii)  (Yoshimura,  Kanai,  H.  88,  350).  Sonstige 
Antraben  über  das  Vorkommen  von  Methylguanidin  im  tierischen  Organismus  (vgl.  Skworzow, 
H768,  37;  Smorodinzew,  H.  80,  228;  87,  20;  92,  224;  Koch,  J.  biol  Ghem.  12,  313;  15, 
49)  sind  unsicher  (vgl.  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  2.  Aufl.  [Berlin  1924J,  b.  176), 
da  Methylguanidin  aus  Kreatin  oder  Kreatinin  durch  oxydative  Einw.  von  zur  Fällung 
benutztem  Mercurisalz  (Baumann,  Ingvaldsen,  J.  biol.  Ghem.  86, 277;  Greenwald,  Am.  Soc. 
41,  1109;  vgl.  Dessaignbs,  G.  r.  88,  839;  A.  92,  407;  E.  Schmidt,  Ar.  266,  309;  268,  237) 
oder  Silberoxyd  (Ewins,  Biochem.  J.  10, 103;  vgl.  a.  O.  Fürth,  Lehrbuch  der  physiologischen 
und  pathologischen  Chemie,  Bd.  II  [Leipzig  1928],  S.  103)  entsteht.  —  B.  Durch  Einw.  von 
Methylamin  auf  Thioharnstoff  und  HgO  in  Alkohol  (Schenck,  Ar.  249,  465).  Aus  S-Methyl- 
isothioharnstoff-hydrojodid  und  Methylamin  in  absol.  Alkohol  bei  100c  (Sohe.,  H.  77,  334). 
Aus  Dithiokohlensäure-dimethylester-methylimidund  alkoh.  Ammoniak  bei  130— 140° (Sohe., 
Ar  249,  472).  Neben  anderen  Produkten  aus  Kreatin  oder  Kreatinin  durch  Einw.  von 
AgNO.  +  Ba(OH),  (Ewins,  Biochem.  J.  10, 103),  von  Mercuriacetat  (Baumann,  Ingvaldsen, 
J.  biol.  Ghem.  86,  277;  Greenwald,  Am.  Soc.  41,  1109)  oder  von  HgO  in  ammoniakahscher 
Lösung  (E.  Schmidt,  Ar.  266,  309;  268,  237)  oder  von  alkal.  KMnO«-Lösung  (Schenck, 
Ar.  248,  387).  {Beim  Behandeln  von  Methylglykocyamidin  ...  (Schenck,  Ar.  247,  490); 
248,  385).  —  Einw.  von  NaOBr:  v.  Cordier,  M.  83,  788.  —  Über  physiologische  Wirkung 
vgl.  H.  Fühner  in  A.  Heppter,  Handbuch  der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  I 
[Berlin  1923],  S.  684;  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  2.  Aufl.  [Berlin  1924],  S.  177; 
ferner  Heyde,  G.  1911  H,  1475;  1912  II,  1473;  Guggenheim,  Löppler,  Bio.Z.  72,  318.  — 
Fallbarkeit  durch  Mercurisalze  und  durch  Phosphorwolframsaure:  Demjanowski,  H.  80, 
217.  —  C,H7N3  +  HCl  +  AuCl..  KrystalliBiert  nicht  rhombisch  (Haushoper,  Z.  Kr.  8>  76; 
J.  1878,  351),  sondern  monoklin  (Schwantke,  Ar.  248,  390).  —  Phosphorwolf ramat. 
Mikroskopische  Prismen  (Dem.  ;  Drummond,  Biochem.  J.  12, 20).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol,  Methanol,  ziemlich  in  Aceton,  sehr  leicht. in  50°/oigem  Aceton  (Dr., 
Biochem.  J.  12,  22). 

N.N'-Dimethyl-guanidin  C8H,N,  =  (CH,NH)tC:NH  (S.  69).  V.  Im  Harn  para- 
thyreoidektomierter  Hunde  (Koch,  J.  biol.  Chem.  16,  49).  —  B.  Aus  Kohlensaure-diftthyl- 
ester-imid  und  absolut-alkoholischer  Methylaminlösung  bei  100°  (Schenck:,  Ar.  249,  466; 
H.  77,  348).  In  geringer  Menge  aus  N.N'-Dimethyl-thioharnstoff  durch  Einw.  von  HgO 
in  Gegenwart  von  alkoh.  Ammoniak,  neben  N.NW'-Trimethyl-guanidin  (ScH.,  Ar.  249, 
474;  8.  77,  349).  Durch  Einw.  von  Methylamin  auf  N.S-DimethyMsothioharnstoff-hydro- 
jodid  oder  von  Ammoniak  auf  N.N'-Dimethyl-S-&thyl-isothioharnstoff-hydrojodid  (Sch., 
Ar.  249«  476»  477;  H.  77,  349,  353).  Bei  Einw.  von  alkalischer  KMnO «-Lösung  auf  Methyl- 
kreatinin  (Syst.  No.  3587)  (Kunze,  Ar.  248,  587).  —  Pikrolonat  C8H^3  +  CjoHjOjN«. 


IV,  70—71 

Syst.  No.  335]      METHYLGUANIDIN,  METHYLTHIOHABNSTOFF  usw.  333 

F-  260-262»  (Kutscher,  Lohmahn,  H.  48,  423),  262«  (Whbelkr,  Jamusson,  J.  biol.  Ghem. 
4.   116)   260°  (Koch,  J.  Wo/.  CÄew.  16,  49). 

*'     ^Me^yLbiguaBid  C3H^  =  CH3.NH.C(:NH)7NHC(:NH)NH,   fS.  W-    Emw. 
von  Natriumhypobromitlösung:  v.  Cordier,  M.  33,  789.  „    „_ 

irnMATmäure-methylanüd-hydrazld,  4-Methyl-seinioarbazid  C,H-ONs  =  CM,  JNö 
PO.S^S  %     Ä  dektShemische  Reduktion  von  N'-Nitro-N'-methyl-haniBtoff 

KoUeMtare-methylamid-nitaunid,  N^too-N-methyl-harnstoff  C,H»0,N,  = 

(Dkokeb,  v.  ^^™[zBn*%T Verfm^rich  bef  100«  (D.,  v.  P.).  gshr  leicht  löslich 
(Zers.)  (D.,  v  F.  ,  "Vußi  £  Alkohol  ziemlich  leicht  in  Chloroform,  Benzol,  schwer  in 
in  Aceton,  Äthylacetat,  le  cht  'n^Jh?  ^e^iekSytisohe  Reduktion  in  schwefelsaurer 
Walser,  Äther,  sehr  ^nj  in  Pe^l  ather  <B  •>•   ^"3^^^    CH,.NHCONHNH, 

Lösung  von  Stickstoffwasserstoffaaure  (^^S^l^^^^  Nasser,  leicht  in 
oder  Tafeln  aus  Ligroui).   F:  46—47  .  J^*JfXs  kaltem    schwer  löslich  in  warmem 

und  verursacht  beim  Einatmen  Kopfschmerzen. 

NHCSNH,  rt NW  -.«täÄSÄtoS ttethyl^iS3^  Äthyljodid 
Barokllini,  0.  49  1, 18».  —  *™nw*fa^r'„  V,:  2fio.  Goldschmidt,  Hotxgkn,  Z.  El.  Gh. 
in  Äthylalkohol,  Isobutylalkoho  und  Aceton l  bei  25  :  ^^^^ '^  wart  von  konz. 
22,342.    MethyllMoharnstofl :  gibt ^mit ^^^8^^0.3565)  gfexa,  Whxiams, 

^ohyÄsJre  (RAv,  *-"™2j"r  ^U««* CÄM-OH.' 

NH-CS-NH-CH,  (8.  70).  Liefert  mit ;™^Jgj£?  ^'.Dimethyl-guanidin  (Scheck, 
N.N^N''-Trimethv^gualndln    und    gge    Mengen^^  JJ^  ^^  ^  ^ 

Ar.  249,  473).  jSajJjrnäi*«*  ^»g^ bSÄhioWnstoff  gibt  mit  Oxalylchlorid 

QOLDSOHMIDT,  HoTTGBW,  Z.  El.  OA.  8»,  ««•     *™  ^L 

CHj-JSC»  ä  v^i,    g    .     N      3614)    (Biltz,    Topp, 
in  Äther  Dimethylthioparabans&ure  C0___C0         (^ 


B.  46,  1401). 
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N-S-Dimethyl-isothionarnstoff  C3H8N2S  =  CH.NHC(:NH)S.CH8.  B.  Das 
Hydroiodid  entsteht  aus  N-Methyl-thioharnstoff  und  Methyljodid  in  absol.  Alkohol  bei 
Zimmertemperatur  (Schenck,  Ar.  249,  478;  H.  TI,  349);  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion 
in  absol.  Alkohol,  Isobutylalkohol  und  Aoeton  bei  25°:  Goldschmidt,  Hougen,  Z.EI.  Gh. 
22,  342.  —  C3H8N.S  +  HI.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  F :  135—136°  (Soh.).  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung  bei  25°:  G.,  H.,  Z.  El.  Gh.  22,  339.  Gibt  bei  100°  in  alkoh.  Losung 
mit   Methylamin   N.N'-Dimethyl-guanidin,   mit   Dimethylamin  N.N.N'-Trimethyl-guanidin 

(SCH.). 

N-Methyl-S-äthyl-isothiohaniBtofF  C4H10N2S  =  CH8NHC(:NH)-S-C2H6  (8.  71). 
Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Hydrojodids  aus  N-Methyl-thioharnstoff  und  Äthyljodid 
in  Alkohol  und  Isobutylalkohol  bei  25°:  Goldschmidt,  Hotjgeh,  Z.  El.  Gh.  22,  344. 

N-Methyl-isothioharnstoff-S-essigaäure ,  N-Methyl-pseudothiohydantoinsäure 
C4H802N2S  =  CHs-NH-C(:NH)-SCH2-C02H.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  N-Me- 
thyl-thioharnstoff und  Chloressigsäure  in  Aoeton  (Ray,  Fernandes,  Soc.  105,  2161).  — 
C4H802N2S  +  HC1.    Nadeln.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

HydraJ2än-N".N'-biB-[thiocarbonsäure-methylamid],  JOT-Bis-Cmethylthiooarb- 
aminyl]-hydrazin  C4H10N4SB  =  CHSNHCSNHNH-CSNHCH8.  B.  Aus  1  Mol  Hydr- 
azinhydrat  und  2  Mol  Methylsenföl  in  siedendem  Alkohol  (Busch,  Lotz,  J.  pr.  [2]  00,  262). 
—  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  210°  (Zers.).  Fast  unlöslich  in  Benzol  und  Äther,  sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  2-Mercapto- 

HN — NH 
5-methylamino-l  .3.4-thiodiazol     „     T  i         i      (Syst.  No.  4560)  und  2.5-Bis-methylamino- 

CH3-N:C-S-CS 

1*4-tU«U»l  ch^^^.^n.oh,  (Syst. No. 4660). 

Thiokohlensäure-methylamid-azid,  N-Methyl-thiocarbamidBäureasrid  C2H4N4S  = 
CH3-NHCSN3.  Diese  Konstitution  wird  von  Oliveri-Mandala  (ö.  441,  672)  der  von 
Freund,    Schwarz   (B.    29,   2497)   als   Methylaminothiotriazol    C2H4N4S    = 

N N 

if  ii  (Hptw.y    Syst.  No.  4673)    aufgefaßten  Verbindung  zugeschrieben.  —  B. 

N — S — C  ■  NH  •  CH8 

Aus  Methylsenföl  und  Stickstoff  Wasserstoff  säure  (O.-M.). 

N-Methyl-dithiooarbamidsäure-methylester  C8H7NS.  =  CH8  •  NH  •  CS,  •  CH8  (8.  72) . 
Über  Bildung  aus  Trithiokohlensäuredimethylester  und  Methylamin  vgl.  Delbftke,  Schvtnq, 
Bl.  [4]  7,  896. 


Kohlensäure-methylester-dimethylamid,  N.N-Dimethyl-oarbamidsäuremethyl- 
©ster  C4H802N  =  (CH8)2NC02-CH3  (8.  73).  B.  Aus  Thiokohlensäure-O.S-dimethylester 
und  Dimethylamin  in  Alkohol  oder  Benzol  bei  100°  (Delepine,  Schvino,  Bl.  [4]  7,  899). 

Kohlensäure-äthylester-dimethylamid ,  N.N-Dimethyl-oarbamidsäureäthyl- 
©ster,  N.N-Dimethyl-urethan  CsHuOaN^CHjJjN-COa-CgHß  (8.  73).  B.  Aus  der  Ver- 
bindung C8H1704N3  (S.  322)  bei  vorsichtigem  Erhitzen  bis  140°  unter  30  mm  Druck  (Diels, 
Paqtxin,  B.  46,  2012).  Aus  N.N-Dimethyl-thiocarbamidsäure-O-äthylester  durch  Einw. 
von  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  20°/niger  NajCO,- Lösung  (Belletee,  B.  48,  1855).  — 
Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  C02  und  Dimethyl- 
amin (D.,  P.). 

N.N-Dimethyl-oarbamidsäureiBoamyleBter  CgH^OjN  =  (CHjJgN'COj-CjHu.  B. 
Aus  dem  Chlormethylat  (s.  u.)  durch  Erhitzen  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  255942;  G.  1918  I, 
670;  Frdl.  11,  115).  —  Flüssig.    Kp:  194—197°. 

Chlormethylat  des  N.N-Dimethyl-oarbamidsäureisoamyleBters  CjHjoOjNCl  = 
(CH3)3NCl-C02-CsHu.  B.  Aus  Chlorameisensäureisoamylester  und  Trimethylamin  in  Benzol 
unter  Kühlung  (Bayer  &  Co.).  —  Farblose  Krystallmasse.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  in 
N.N-Dimethyl-carbamidsäureisoamylester,  Trimethylamin,  Isoamylohlorid,  Methylchlorid 
und  C02. 

Kohlensäure-amid-dünethylamid,  N-N-Dimethyl-hamBtofF,  asymm.  Dimethyl- 
harnstoff  C8H80N,  =  (CH8)8N-C0«NH.  (8.  73).  B.  Aus  Kohlensäure-diäthylester-imid 
und  Dimethylamin  in  Wasser  oder  Alkohol  bei  130 — 140°  (Schenok,  Ar.  249,  467;  H.  77, 
368).  Aus  Dimethylcyanamid  durch  Einw.  von  60°/oiger  Schwefelsäure  (Diels,  Gollmann, 
B.  44,  3165).  Aus  Dimethyl-thiooarbamidsäure-O-methylester  und  methylalkoholisohem 
Ammoniak  bei  100°  (Delepine,  Sohvikg,  Bl.  [4]  7,  900).  —  F:  180°  (De.,  Schv.),  181— -182° 
(Die.,  Goll.),  182 — 185°  (Sche.).  Thermische  Analyse  des  Systems  mit  Phenol:  Kreman*, 
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M.  81,  846.  —  Einw.  von  Natriumhypobromit:  v.  Cordier,  M.  33, 786.  N.N-Dimethyl-harn- 
stoff gibt  mit  Oxalylchlorid  in  siedendem  Benzol  Carbonyl-bis-[N.N-dimethyl-harnstoffJ 
(Bornwater,  G.  1911 II,  441;  R.  31,  128).  —  2C3H8ON2  +  HCl  +  AuCl3.  Nadeln.  F:  ca. 
105°  (Sche.).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  2C3H8ON2  +  2HCl  +  PtCl4  +  2H20.  Tafeln. 
F:  ca.  115°  (Sche.).    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Kohlensäure-methylamid-dimethylamid,  N.N.ür'-Trimethyl-harnBtoflF04H10ON,  = 
(CH9),N-CONH-CH8  (8.  74).  B.  Aus  DitMokohlensäure-dimethylester-methylimid  und 
Dimethylamin  in  Alkohol  bei  100°  (Schenck,  H.  77,  383).  Aus  N.N.N'-Trimethyl-thioharn- 
stoff  und  AgN03  in  siedendem  Alkohol  (Sch.).  —  2C4H10ON2  +  HCl  +  AuCl3.  Nadeln  oder 
Tafeba  (aus  Wasser).    F:  73—75°.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Kohlensäure-biB-dimethylamid,  N.N.N'.N'-Tetramethyl-harnstoff  C6H12ON2  = 
(CH8)2N-CO-N(CH3)2  (8.  74).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Diphenylketen:  Stau- 
dinger,  Kon,  A.  384,  88. 

Carbonyl-bis-Pff.N-dimethyl-harnstoff]  C7HM03N4=CO[NH-CO-N(CH3)2]2.  B.  Aus 
N  N-Dimethyl-harnstoff  und  Oxalylchlorid  in  siedendem  Benzol  (Bornwater,  G.  1011 II, 
441;  B.  31,  128).  —  Krystalle  mit  V2H20  (aus  Wasser).  F:  139—140°.  Wird  bei  80—85° 
wasserfrei. 

Kohlensäure-dimethylamid-nitril,  Dimethylcyanamid  C8H6N2  =  (CHgJjN-CN 
(S  74)  B.  Aus  Dinatriumcyanamid  und  Methyljodid  in  siedendem  absolutem  Alkohol 
(Trattbk,  Engelhardt,  B.  44,  3149).  Aus  Cyanamid,  Dimethylsulfat  und  Natronlauge 
(Diels,  Gollmann,  B.  44,  3165).  —  Öl  von  widerwärtigem  Fäulnisgeruch;  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Äther  und  Aceton  (D.,  G.).  Reagiert  alkalisch  (D.,  G.).  —  Gibt  mit  50%iger  Schwefel- 
säure N.N-Dimethyl-harnstoff  (D.,  G.). 

N.N-Dimethyl-guanidin  C3H9N3  =  (CH8),N-q:NH)-NH1  (8.  75).  Nach  Schenck 
(H  77,  346)  erscheint  es  fraglich,  ob  sich  die  Angaben  von  Engeland  (H.  57,  49)  auf  JN.JN- 
Diinethyl-guanidin  beziehen.  —  V.  Im  Harn  parathyreoidektomierter  Hunde  (Koch,  J.  Uol. 
Chem.  15,  55).  —  B.  Aus  S-Methyl-isothioharnstoff-hydrojodid  und  absolut-alkoholischer 
Dimethylaminlösung  bei  100°  (Schenck,  H.  77,  346).  —  Pikrat  C3H9N3  +  C6H307N3.  F:  230° 
(Sch.).  —  Pikrolohat  C8H,N3  +  C10H8OBN4.  F:  275-278°  (Kutscher  Lohmann,  H  48, 
423),  278°  (Zers.)  (WheelerT  WeVn,  J.  Uol.  Chem.  4,  116),  272-277°  (Koch ,J^ol. 
Chem.  15,  65).  —  C3H,N8  +  HCl  +  AuCl8.  Dunkelgelbe  Prismen  (aus  Wasser).  1 :  248°  (Zers.) 
(Sch.).  Schwer  löslich  in  Wasser.  -  2C8H,N8  +  2HCl  +  PtCl4.  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei 
225°  (Sch.).    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

N.N.N'-Trimethyl-guanidin  0,%^  =  (CH8)2N-C(:NH)-NH-CH3.  B.  Aus  N.S-Di- 
methyl-isothioharnstoff-hydrojodid  und  Dimethylamin  in  Alkohol  bei  100°  (Schenck,  4r. 
949  478-  H  77  356).  Aus  N.N.N'.S-Tetramethyl-isothioharnstoff-hydrojodid  und  alkoh. 
Äomakti  100»  (L  H.  77,  358).  -  C4H  N3  +  HCl  +  AuCl3.  Nadeln  und  Blättchen 
(aus  Wasser).  F:  153-^155°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Chloroplatinat.  Nadelchen, 
p.  172—173°.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

N.N.N^N^Tetramethyl-guaiüdinC5H18N8  =  (CH3)2N-C(:NH)-N(CH3)2.  B.  Aus  der 
Methyljodidverbindung  des  Tetramethylthioharnstoffs  (6.  336)  und  alkoh.  Ammoniak  bei 
100°  (Schenck,  H.  77,  370).  -  Pikrat.  F:  130°.  -  C6H18N8  +  HCl  +  AuCl3.  N»delchen 
(aus  Wasser).  F:  142—144°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Chloroplatinat.  Nadelchen. 
Sehr  leicht  iöslich  in  Wasser. 

TbiokohlenBäure-O-methyleBtor-dimethylamid ,  Dünetkyl-ttoocarbanndsarce- 
O-methylester  C4H,ONS  -  (CH8)^-CS-0-CH3.  B.  Aus  Dmiethyl-thiocarbamidsaure- 
chlorid  und  Natriummethylat  (Billeter,  B.  43,  1856).  Durch  Emw.  von  Dimethylamin  auf 
TSohteääure-O.O-dimethylester  (Delepine,  Schvtng ■  Bl  [4]  7,  899 ^  DithiokoMensaure- 
O  S-dimethvlester  (D.,  Cr.  150,  876;  B.)  oder  Dithiokohlensäure-O-methylester-S-äthylester 
ä  öTl50  876)  -  F'  3  2°  (B.).  Kp:  193°  (D.,  C.  r.  150,  878;  Bl.  [4]  7,  406;  D.,  Sch.,  Bl. 
U\i '901) ^  Kpl:  68,2« '  B (.).  DM,0773  (B.),  1,0783  (D.,  Sch.);  Dl*:  1,0792;  ng:  1,5266  (D., 
AA  ^25,660).  -  Oxydiert  sich  an  der  Luft  unter  Verbreitung eines  eigentümlichen 
fWiißha  und  Ausstoßunc  weißer  Dämpfe,  die  im  Dunkeln  leuohten  (D.;  B.,  B.  43,  1854). 
SÄt  meth7aTSisS  AmmSniak  bei  100°  N.N-Dimethyl-harnstoff  (D.,   Sch., 

Bl  T41  7   900) 

*  TblokohlenBäure-S-methyleater-dimethylainid,  Dimethyl-thiocarbainidBäure- 
««if^w^r  CHONS  =  <CH,)JirC0SCH8.  B.  Aus  Dithiokohlensäure-S.S-dimethyl- 
«S  S  ^^SS^^äm^wm,  &  W  7.  902).  -  Pilzartig  riechende »  Flüssig- 
S^ÄrSTÄDfr  1,0895  (D.,  Sch.);  DJ':  1,0904;  nS:  1,5056  (D.,  A.ch.  [8] 

**'  TMikoMenBäure-O-äthyleBter-dimethylamld  ^t^^i^^fiTs)' 
O-äöurleBter  ^^-Dlmetb^l-xantliogenainid"C5HuONS^(OT,)2JN-Lb  U  ^tu.i(a./oj. 
B     Aub  KN^DtoTthySSbaimdsau^chlorid  und  Wiumathylat  (Billeter,  B.  48, 
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1856).  Aus  DithiokoMeiisäure-O.S-diäthylester  und  Dimethylamin  (B.;  vgl.  Whkrlbr, 
Dtxstin.  Am.  24,  435).  Aus  N.N.N^N'-Tetramethyl-thiuramsulfid  und  Natriumäthylat 
Sota  r*i  7  409).  -  F:  14,3»  (B.).  Kp:  206«  (D.,  G.  r.  160,  878;  D.,  Sohvikg,  Bl. 
WtSSi.  W:  l.«MlS)..  Sch.);  bf:  1,0343%.)-  n«:  1,6119  (D^.  cA.  [8]  26,  560).  - 
Oxvdiert  sich  an  der  Luft  unter  Verbreitung  eines  eigentümlichen  Geruches  und  Ausstoßung 
von  Dämpfen,  die  im  Dunkeln  leuchten  (D.;  B.,  B.  43, 1854).  Die  Oxydation  ist  am  stärksten 
in  reinem  Sauerstoff  von  Atmosphärendruck  bei  Gegenwart  von  MgO,  CaO,  NaOH  oder 
NaaC03  und  liefert  N.N-Dimethyl-urethan  (B.). 

ThiokohlenBäure-O-propylester-dimothylamid,  Dimethyl-tblooarbamldsäure- 
O-propylester  C«H18ONS  =  (CH3) .N  •  CS  •  O  ■  CH,  ■  CH2  •  CH3.  B.  Aus  Dimethyl-thiocarbamid- 
säurechlorid  und  Natriumpropylat  (Biixktkb,  B.  48, 1856).  Durch  Einw.  von  Dimethylamin 
auf  Propylxanthogensäureester  (B.).  —  Flüssig.  Erstarrt  bei  —20°  nicht.  Kp12:  96,5-— 97,5  . 
Dj»:  1,0160.  —  Wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  namentlich  in  Gegenwart  von  Alkalien 
leicht  oxydiert. 

Thiokohlensäure-O-isobutyleßter-dlmethylamid,  Dimöthyl-thiooarbamidsäure- 
O-isobutylester  C,H16ONS  =  (CH8)^-CS-0-ra2-CM(CH8)a.  Krystalle.  F :  28,8»  (Bn> 
lbtbe,  B.  43, 1856).  —  Wird  durch  Sauerstoff  namentlich  in  Gegenwart  von  Alkalien  oxydiert. 

Tbiokohlensäure-O-iBoamylester-dimethylamid,  Dimethyl-tMooarbamidBäure- 
O-iBoamyleBter  C8H17ONS  =  (CH8)8NCSOC5Hu.  Flüssigkeit  Kp10:  119-119,5»; 
DJ*:  0,9688  (Bxllktkb,  B.  48, 1856).  —  Wird  durch  Sauerstoff  namentlich  in  Gegenwart  von 
Alkalien  leicht  oxydiert. 

Beohtsdrehende  Dlmethyloarbaminyl-tbiomalamid8äure  C7H1204N2S  =  (CH,),N  • 
COSCH(C02H)CH8CONH2.  B.  Aus  der  linksdrehenden  Dimethylthiocarbaminyl-thio- 
malamidsäure  (S.  337)  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  Sodalösung  (Kallknbkbg,  B.  62, 
2069).  —  Prismen.    F:  148—149°.    [a]D:  +80,5°  (in  absol.  Alkohol;  c  =  4). 

Inaktive  Dimethyloarbaminyl-thiomalamidaäure  C7H1204N2S  =  (CH3)2NCO-S- 
CH(CO.H)-CH.CO-NH2.  B.  Aus  inaktiver  Dimethylthiocarbaminyl-thiomalamidsäure 
(S.  337)  durch  Oxydation  mit  KMn04  (K„  JB.  62,  2069).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  153—154»  (Zers.). 

TMokohlensäure-methylamid-dimethylamid,  N.N.N'-Trimethyl-thioharn8toflF 
C4H10N8S  =  (CHgJjN-CS-NH-CHi,  (8.  75).  Liefert  mit  AgNOs  in  siedendem  Alkohol 
N.KN'-Trimethyl-harnstoff  (Schjenok,  H.  77,  384). 

Thiokohlensäure  -  bis  -  dimethylamid ,  BT.N.W.1S"-  Tetramethyl  -  thioharnstoff 
Cs^Jf-S  =  (CH8).NCS-N(CH8)8.  B.  Aus  Thiophosgen  und  4  Mol  Dimethylamin  in  Benzol 
oderToluol  bei  100°  (Billieteb,  B.  43,  1857;  Dmufamnc,  Bl.  [4]  7,  989;  Sohknck,  H.  77, 
370).  Aus  Dimethyl-thiocarbamidsäurechlorid  und  Dimethylamin  (D.).  Durch  Einw.  von 
Dimethylamin  auf  N.N.N'.N'-Tetramethyl-thiuramsulfid  oder  -thiuramdisulfid  in  Benzol 
(D.).  —  KrystaUe.  F:  73,8»  (B.),  78»  (D.;  Sch.).  Kp:245»(D.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  Äther  (B.);  ziemlich  löslich  in  siedendem,  weniger  in  kaltem  Wasser  (D.). 
—  Zeigt  kein  Oxydatibnsleuchten  (D.,  Bl.  [4]  7,  723). 

Verbindung  von  Tetramethylthioharnstoff  mit  Methyljodid  C5H12N2S  + 
CH8I.  Zur  Konstitution l)  vgl.  Dklätinb:,  Bl.  [4]  7,  992.  —  B.  Aus  Tetramethylthioharnstoff 
und  Methyljodid  in  Äther  (D.;  Schbnok,  H.  77,  370).  —  Zerfließliche  Prismen  mit  1  H80 
(aus  Alkohol);  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther  (D.).  —  Liefert  mit  1  Mol  AgN03 
ein  Nitromethylat,  das  bei  nochmaligem  Behandeln  mit  AgN08  in  ammoniakalischer  Lösung 
Silbermethylmercaptid  CH8-  SAg  gibt  (D.).  Liefert  in  alkoh.  Lösung  bei  100°  mit  Ammoniak 
N.N.N'.N'-Tetramethyl-guanidin  (Sch.,  H.  77,  370),  mit  Methylamin  N.N'.N"-Trimethyl- 
guanidin  und  etwas  N.N.N'.N"-Tetramethyl-guanidin  (?)  (Soh.,  H.  77,  388). 

Dithiokohlensäure-dimethylamid,  Dimethyl-dithiooarbamldsäure  CaBLNS,  = 
(CH3)8NCSSH  (8.  75).  Dimethylaminsalz  C8H7N  +  CVE^NSj  +  72C6H6.  B.  Aus 
N.N.N'.N'-Tetramethyl-thiuramsulfid  und  Dimethylamin  in  Benzol  bei  100°  (Deläpinb, 
Bl.  [4]  7,  989).  F:  125»;  Kp:  142°  (Hutin,  Monit.  arten*.  [5]  7, 194;  G.  1918  1, 1213).  Dient 
als  Vulkanisationsbeschleuniger  (H.). 

DithiokolüenBäure-äthyleBter-dlmethylamid ,  Dimethyl-ditbiooarbamidsäure- 
äthylester,  N-N-Dimethyl-dithlourethan  Cgl^NS,  =  (CH^jNCSj-CjH,  (8.  76). 
DJ*:  1,1104;  ng:  1,5953  (DüLteint,  A.  eh.  [8]  26,  561). 

Bis  -  [dimethylthiocarbaminyl]  -  sulfld ,  3ST.N.iN'/.M'/-  Tetramethyl  -  thiuramBulfld 
CeHttN2S8  =  [(CH^jNCSljS  (8.  76).  Gibt  mit  Dimethylamin  in  Benzol  bei  100»  dimethyl- 
dithiooarbamidsaures  Dimethylamin  und  N.N.N'.N'-Tetramethyl-thioharnstoff  (DklApike, 
Bl.  [4]  7,  989). 

>)  Vgl.  data  die  nach  dem  Literatnr-Schloßtennln  des  Erginzangtwerkes  [1.  1. 1920]  ver- 
öffentlichte Arbeit  von  Lsohbb,  Hbück  (.4.438,  171). 
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CH,mH    B.   Aus  Hr^iXnder.Dimethylthiocarbamm^^^^ 

Äzen*  der  waßr.  Löeung  (Kuuubim»  k  62,  2068).  -  Tafeln.    F:  146-146«.    Ist  in 
alkoh.  Lösung  optisch  inaktiv.  _ 

LinkBdrehende  Dlmethylthiooarbaminyl.thlomalamidB&ure  ^fvß^&r 
(CH3t^CS,CH(COtH)CH8CONH8.  B.  Aus  linksdrehender  ^^^^ffv^?^ 
Rd  iF  S  268)  und  dimethyldithiocarbamidsaurem  Kalium  in  Wasser  (K.,  B.  62,  2068).  — 
^delnfaus  Alkohol)  F:  158-159«.  Fast  unlöslich  in  Äther,  CWoroform,  C04,  kaltem  Wasser 
schwer  löslichin  heißem  Wasser,  in  absol.  Alkohol,  Aceton,  ^$™d?8«g^<*;  &£S  Z£?» 
T=5  in  Wasser,  mit  Soda  neutralisiert).  -  Liefert  mit  KMnp4  in  Sodalösung  rechto- 
d^endTDinSylcarbanunyl-thiomalamidsäure  (S.  336).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
Dimethylthiocarbaminyl-thio&pfelsaure  (s.  o.).  „  „  «  xr  0       ,nu  x  v  r-<s  . 

Inaktive  DimethyltMocarbamlnyl-thioinalaniidBaure  C7H,,03N1^  - ^^i [\**A 
CH(CO,H)-CH.-CONH,.  B.  Aus  inaktiver  Jodsuccinainidsäure  (Ergw.  Bd. .11,  S. ^270  und 
toethyldithiocarbamids^urem  Kalium  (K,  B.  52,  2069).  -  Prismen  {aus  Alkoh ol).  F:  162« 
bTÄ  (WT  Sehr  wenig  löslich  in  heißem  Alkohol  -  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
KMnO,  inaktive  Dimethylcarbaminyl-thiomalamidsäure  (S.  336). 

BiB.rdimethylihioearbaminyl].disulfld,  N.NJST'.N'-Tetramethyl-thiuramdiBulfld 
nvi  ü  -^H>^CS^S^S-N(CHa),  (8.  76).  Gibt  mit  Dimethylamin  in  Benzol 
N*lÄ7eSe^  Dimethylamin     und 

m    r  H      B °A«  N-MethYl-urethan  und Oxalylchlorid  in  Beniol  (Bokkwati«,  0. 1811 II, 

*M'Ä,123f-^Si.(»-WM»er).    F:V    Sehr  wenig  Mich  total*.  W-«. 

o-rAlaäure-methylureid-oxim,    Methyloxalursäureoxim    C4H704N3  =  H,JN  -iA>- 

WPH  f-Cr-N^OHTcoS    T   Das  Silbersalz  entsteht  aus  2.4-Dioxo-5-oximmo-l-methyl- 

175°,  wird  bei  210°  braun,  bei  250°  schwarz. 

n-r«.l*äii*e-mono-rmethylguanid],    Methylguanidinoglyoxylsäure    C4U,üsJS.  - 

Wb5£&T5?&w.  den  gelten  Stiokatoä  ab.  -Phy»otog«on»  Veralten:  B  ^. 

Einw.  Ton  Methylamin .  »^^"f^rt??^^™.  fTSS,  i»3,  364).  Meohaniemu. 
toettyle^-methylmndtS^^^^^*'^-^  /,  Q^i^t  von  HgO: 

f"  TS.*!,*!  "^"SSf 7N N? ^St^-guanidin  entoteht  Helen JJ.N'.pimethyl- 
SoH- 4'^'  *7J-'  "  jw»   Ammotoakauf  kN'-Dimethyl.thioharmtoa in  Gegenwart 

guamdin  bei  d«  Binw.  ™i  alkoh.  ^«g^J^-^J  N.N'.S-TrunethTl-tarthioharnetoJf- 

Tetr.nMthyl.aiioh.rn.toö.fSoH.,  H.  77,388).  An.Dte»tbylkreatinB,CH,N:0<N(0Hj).<l!o 
BinLSTIBWB  HMdbndh.    4.  Aufl.    Brg.-Bd.  IH/IV. 
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Ar.  249,  479;  H.  77,  366).  —  C4H„N3  +  HCl  +  AuCl8  (K.;  Sch.,  Ar.  249,  474;  H.  77,  361). 

—  2C4HuN3  +  2HCl  +  PtCJ4  (K.;  Sch.,  Ar.  249,  474;  *H.  77,  364). 

N.W.N'.N"-Tetramethyl-guaiiidin  QH13N8  =  (CH3)2NC(:N-CH3)NHCHa.  B.  Aus 
Dimethylamin  und  N.N'.S-Trimethyl-isothionarnatoff  in  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(Sohkkck,  Ar.  249,  480;  H.  77,  373).  Neben  N.N'.N"-Trimethyl-guanidin  beim  Erhitzen 
von  N.N^S-Trimethyl-isothioharnstoff -hydrojodid  oder  N.N'-Dimethyl-S-äthyl-iBothioharn- 
stoff-hydrojodid  mit  alkoh.  Dimethylaminlösung  auf  100°  (Sch.,  H.  77,  374).  —  Pikrat 
05H13N3  +  C6H307N3.  F:  158—160°.  —  C6H13N3  +  HCl+AuCl8.  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  116—117°. 

Pentamethylffuanidin  C.H15N3  =  (CH3)2N-C(:N-CH3)-N(CH3)8.  B.  Aus  N.N.N'.S- 
Tetramethyl-isothioharnstoff  und  Dimethylamin  in  absolut-alkoholischer  Lösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (Schenck,  H.  77,  386).  —  Pikrat.  F:  160—162°.  —  C6H1SN3  + 
HCl  +  AuCI3.    Nadelchen  (aus  Wasser).    F:  130—132°. 

Thiokohlensäure-methylimid ,  Methylisothioeyanat,  Methylsenföl  C2H8NS  = 
CH8-N:CS  (S.  77).  B.  Methylsenföl  entsteht  aus  Methylrhodanid  bei  Gegenwart  von 
Cdl2  schon  bei  20°  (Sböts,  Vixseboxse,  C.  1914  II,  820).  Durch  Einw.  von  Chlorameisen- 
säureäthylester auf  methyldithiocarbamidsaures  Kalium  in  Wasser  (Kaluza,  M.  33,  364). 

—  Zur  Darstellung  aus  Methylamin  und  CS2  nach  Delbpine  ( Bk  [4]  3,  642)  vgl.  a.  Behrend, 
Bremer,  A.  378,  192.  —  F:  35,93°;  Kp756:  117,5°  (korr.)  (Gnxis,  Chem.  Weekbl.  16  [1918], 
57,  65).  Fließdruck  bei  15 — 20°:  Kurnakow,  Shemtsohushxy,  3K.  45,  1034;  C.  1913  II, 
1725.  nff:  1,5245  (G.,  Chem.  Weekbl.  15,  67).  Thermische  Analyse  des  binären  Systems 
mit  Methylrhodanid  und  des  ternären  Systems  mit  Methylrhodanid  und  Trithiocyanursäure- 
trimethylester:  G. ;  der  binären  Systeme  mit  Camphen  und  Naphthalin:  Ku.,  Jefremow, 
SK.  44,  1995;  G.  19131,  771.  Siedepunkte  und  Brechungsindices  von  Gemischen  mit  Methyl- 
rhodanid: G.  —  Aus  2  Mol  Methylsenföl  und  1  Mol  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  entsteht 
N.N'-Bis-[methyl-thiocarbaminyl]-hydrazin  (Busch,  Lotz,  J.  pr.  [2]  90,  262).  Methylsenföl 
gibt  mit  Stickstoffwasseratoff  säure  Methyl-thiocarbamidsäureazid  (S.334)  (Oliveri-Mandala, 
G.  44  I,  672).  Durch  Einw.  von  Natriummethylat  in  Methanol  entsteht  ein  Natriumsalz, 
das  bei  Behandlung  mit  Methyljodid  Thiokohlensäure-O.S-dimethylester-methylimid  liefert 
(Delbfine,  Bl.  [4]  7,  725). 

Thiokohlen8äure-0.8-dimethylester-methylimid  C4H,0NS  =  CH8 •  N :  C(0  •  CH.)  •  S  • 
CH3.  B.  Durch  Einw.  von  Methyljodid  auf  das  aus  Methylsenföl  und  Natriummethylat 
in  Methanol  entstehende  Natriumsalz  (Delepine,  Bl.  [4]  7,  725).  —  Stark  riechendes  öl. 
Kp:  142—144°.  DJ:  1,0654.  Dl9:  1,0457.  n?>:  1,4846.  Kaum  löslich  in  Wasser,  mischbar 
mit  organischen  Lösungsmitteln.  Löslich  in  verd.  Säuren;  verhält  sich  gegen  Lackmus 
und  Phenolphthalein  neutral,  gegen  Helianthin  wie  eine  einsäurige  Base.  —  Wird  beim 
Kochen  mit  Säuren  in  Methylamin  und  Thiokohlensäure-O.S-dimethylester  gespalten.  — 
Pikrat  C4H9ONS  + C6H307N3.    F:  110°. 

Thiokohlensäure-O-methyleBter-8-äthylester-methylimid  C5Hu0NS  =  CH3N: 
C(0-CH8)-  S-C2H5.  B.  Durch  Einw.  von  Methyljodid  auf  das  aus  Methylsenföl  und  Natrium- 
äthylat  in  Alkohol  entstehende  Additionsprodukt  (Delepine,  Bl.  [4]  7,  725).  —  Stark  riechen- 
des öl.  Kp:  158—160»;  DJ:  1,0320;  DJ9:  1,0125;  nfi*:  1,4819  (D.,  Bl.  [4]  7,  727;  vgl.  A.  eh. 
[8]  25,  558).  Kaum  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  organischen  Lösungsmitteln.  —  Wird 
durch   Säuren   in   Methylamin  und  ThiokohlenBäure-O-methylester-S-ätnylester  gespalten. 

—  Pikrat  C5HnONS  +  C6H307N3.    F:  100°. 

N.N'.8-Trimethyl-isothioharn8toff  C4H10N2S  =  CH3  •  N :  C(  S  •  CH3)  •  NH  •  CH3.  JB.  Das 
Hydrojodid  entsteht  aus  N.N'-Dimethyl-thioharnstoff  und  Methyljodid  in  Alkohol  (Schenck, 
Ar.  249,  478;  H.  77,  365);  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  bei  25°:  Goldschmidt,  Houöen, 
Z.  El.  Gh.  22,  343.  —  Krystallmasse;  leicht  löslich  in  Alkohol  (Sch.).  —  Der  freie  N.N'.S-Tri- 
methyl-isothioharnstoff  liefert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  alkoh.  Ammoniak  N.N'-Di- 
methyl-guanidin  (Sch.,  Ar.  249,  477),  mit  alkoh.  Dimethylaminlösung  N.N.N'.N"-Tetra- 
methyl-guanidin  (Sch.,  Ar.  249,  480;  H.  77,  373).  Das  Hydrojodid  gibt  mit  alkoh.  Methyl- 
aminlösung bei  gewöhnlicher  Temperatur  N.N'.N"-Trimethyl-guanidin  (Sch.,  Ar.  249,  479), 
mit  alkoh.  Dimethylaminlösung  bei  100°  N.N.N'.N"-Tetramethyl-guanidin  und  N.N'.N"- 
Trimethyl-guanidin(ScH.,#.77,  374). —  Hydrojodid.  F:210— 212°;  schwerlöslich  in  absol. 
Alkohol  (Sch.).  —  C4H10N2S  +  HCl  +  AuCl3.  Nadeln.  F:  ca.  122°  (Sch.).  —  2C4H10N,S  + 
2HCl  +  PtCl4.    Nadeln  und  Tafeln.    Zersetzt  sich  bei  192—194°  (Sch.). 

N.N.N".S-Tetramethyl-isothioharnstofr  CjHijN.S  =  (CH3)8NC(:N-CH8)-S-CH8. 
B.  Das  Hydrojodid  entsteht  aus  N.N.N'-Trimethyl-thioharnstoff  und  Methyljodid  in  absol. 
Alkohol  (Delepine,  Bl.  [4]  7,  990;  Sohenok,  H.  77,  357);  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion 
bei  25°:  Goldschmidt,  Hougen,  Z.  El.  Gh.  22,  343.  —  Starkriechende  Flüssigkeit.  Kp:  176°; 
DJ:  1,0194;  Di8:  1,0061  (D.,  Bl.  [4]  7,  993);  DJ»:  1,0045;  Df :  0,9966;  ng:  1,5165;  n%:  1,5103 
(D. ,  A .  eh.  [8]  25,  559).   Löslich  in  20  Tln.  kaltem  Wasser ;  wird  aus  der  Lösung  durch  Alkalien 
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wieder  abgeschieden  (D.,  EL  [4]  7,  993).  —  Der  freie  Tetramethylisothiohamstoff  gibt  mit 
alkoh  Dimethylaminlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Pentamethylguamdm  (bCH.,  a.  77, 
386)  Das  Hydrojodid  gibt  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  1000N.N.N'-Trimethyl-guanidin(ScH., 
H  Tl  367),  mit  alkoh.  Methylaminlösung  bei  100°  N.N'.N"-Trimethyl-guanidin  und  Dimethyl- 
amin(ScH.,  H.  TT,  377).  -  Hydrojodid.  Schwach  brauner  Sirup;  wurde  nur  einmal 
krystallinisch  erhalten  (Sch.,  H.  77,  357).  -  Pikrat  C5H18N8S+C6H307N3.  F:  99,5» 
(D.,  Bl.  [4]  7,  993). 

N  N'-Dimethyl-S-äthyl-isothiobarnatoff  CsH^N^S  -  CH3 •  NH  •  C(  :N •  CH3) ;  S  •  CjH.. 
B  Das  Hvdroiodid  entsteht  aus  N.N'-Dimethyl-thioharnstoff  und  Athyljodid  m  absol. 
Alkohof  bei gewöhnlicher  Temperatur  (Schenck,  Ar.  249,  476;  H.  77,  353).  -Ölig.  -Durch 
CvonE.  Ammoniak  auf  den  freien  N.N^Dimethvl-S-äthyl-isothioharnstoff  oder 
auf  das  Hvdroiodid  bei  100»  entsteht  N.N'-Dimethyl-guanidin;  das  Hydropdid  liefert  mit 
aSoh^Methylaminlösung  bei  Zimmertemperatur  ^'^":f^«i^-Si«^^'S^ 
Dimethylaminlösung  be?  100»  N.N'.N"-TVimethyl-guanidin  und N.g.N'  N , '-Tetramethyl- 
«roSin  (Soh.,  Ar  249,  476;  H.  77,  353,  366,  375).  -  Hydrojodid.  Krystalle  (aus  Alkohol 
+  Äther).    F:  ca.  100°;  leicht  löslich  in  Alkohol  (Sch.). 

DithiokohlenBäure  -  dimethyleeter  -  methylimid  C«  -  CH8  •  N : :  C(S >• .  CH8), 
(S  78).  Di1:  1,1279;  D4":  1,1248;  n',!:  1,5674;  n£:  1,5646  (Delepine, A.  eh.  [8]  26,  558).  — 
Liefert  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  130-140»  Methylguanidin,  mit  Methylamin  in  Alkohol  bei 
100«  N  N'  N"-Trimethyl-guanidin,  mit  Dimethylamin  in  Alkohol  bei  100»  N.N.N  -Trimetnyl- 
harnstoff  (Schbnck,  Ar.  249,  471;  H.  77,  364,  383). 

DitMokomenBäure-methyleBter-äthylester-inethylimid  C8HUNS8  =  CH3  •  N :  C(S- 
CH3)-SC,H6  (8.  78).   Dla:  1,0798;  ng:  1,5517  (Delepine,  A.  eh.  [8]  26,  558). 

DitMokohlensäure-ö^iäthylester-metiiylimid  C,H„N8,  =  CH8  •  N  :CfS_C8H8)a 
(8.  78) L  Di»;  1,0489;  D1BS:  1.0436;  ng:  1,5397;  n'D8-B:  1,5365  (Delepine,  A.  eh.  [8]  26,  558). 

e)  Methylaminderivate  von  weiteren  Oxy-  und  Oxocarbonsäuren. 

ß-Oxy-butterBäure-methylamid  C5Hu02N  =1CH3CH(OH)-CH^CO.NHfCH3  5. 
Neben  ß  Methylamino-buttersäure  bei  Einw.  von  alkoh  Methylaminfösung  auf  fl-Chlor- 
buttersaure  bei  100»  (Scheibler,  Magasakik,  B.  48,  1813). 

TartronBäure-biB-methylamid  C8H10O3Na  = ^^^(CO^NH-CH^  B.  Aus  Tartron 
8äuredimethylester  oder  -diäthylester  und  wäßr.  Methylaminlösung  (Filippo,  M.  29,  121). 

—  Nadeln  oder  Tafelchen  (aus  wäßr.  Alkohol).    F:  153—154  . 

Tur„„,««Ärt,,ri«.Y«iri  H«r  d-Äofelaäure ,  „d-Ä-Methyl-malamidBäure"  C6H„04N  = 
rH  trÄHrCOHT  Nebn  linksdrehender  Methylaminobernsteinsäure 
b3 fiw  v^n  M?th^ mÄuf  liroxnbernst.insäure  in  Alkohol  (Ltrrz^A.  0».  70,  258). 

-  Sirup  ^]oT  +  lTö»  (in  Wasser;  c  =  1,9).  -  Wird  durch  siedendes  Barytwasser  m  Methyl- 
amin und  d-Äpfelsäure  gespalten.  —  AgC5H804N. 

ß.Methylimino-butterBäureäthyleBter    bezw.    ß-^g^^^WO    Cn' 
p  juouujrxxuuu    „    „ir,mr>|w    co,ch,    bezw.    CH3NH-C(CH8):LHLU2'L/2il5 

«V  Äu"  07ÄSr°dÄhar'aS  dem  W^Ä  1  ^.e-Trtaethyl-McMor. 

metM>l.^daydro-p^idin.dioaIboiiÄiire.(3.5).di&thylester  (Benabv,  B.  44,  493). 

einiger  Zeit  Rotfarbung. 

eeter  und  ChloracetyloUond  in  Äther  m_ W"™1^ °£4ft    u  cht  lösUch  to  Alkohol 
BÄe1372LMiA   uf  W^t^^t  Jm   BrtiSn   »ei   140«  Athylehlorid  ab. 

etiter  übergehen.  22* 
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Mesoxalsäure-mono-methylamid  CÄOiN^CHsNHCOCO-CO,!!  oder  Methyl- 
imino-malonsäure  C4Hs04N  =  CH8N:C(COtH),  (8.  81).  Zur  Konstitution  vgl.  Biltz, 
B.  48,  1603. 

Diaaomalonsaure-methylester-methylamid  CBH708N3  =  CH8-NH-CO-C(:N:N)- 
COj-CH,.  Zur  Konstitution  vgl.  Dtmboth,  A.  373,  342 1).  —  B.  Aus  5-Oxy-l-methyl-1.2.3- 
triazol-carbon8äure-(4)-methyleBter  (Syst.  No.  3939)  beim  Schmelzen  (D.,  A.  864,  223). 
Geschwindigkeit  und  Gleichgewicht  dieser  Reaktion  in  verschiedenen  Lösungsmitteln: 
Dibjboth,  A.  399, 105, 117.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  75°;  ziemlich  schwer  löslich  in 
WasBer,  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  schwer  in  Ligroin  (D.,  A.  364,  224).  Bei  18°  lösen  100  g 
Methanol  49,6  g,  100  g  Benzylalkohol  50,6  g,  100  g  Aceton  45,7  g,  100  g  Essigester  26,2  g, 
100  g  Äthylnitrat  33,2  g,  100  g  Nitrobenzol  35,8  g  (D.,  A.  899, 108).  Die  wäßr.  Lösung  reagiert 
neutral  (D.,  A.  364,  224).  —  Wird  langsam  durch  Natronlauge,  sofort  durch  Natrium- 
äthylat  in  Alkohol  wieder  in  6-Oxy-l-methyl-1.2.3-triazol-carbonsäure-(4)-methylester  über- 
geführt (D.,  A.  364,  224).  Gibt  mit  PC15  auf  dem  Wasserbad  ö-Chlor-l-methyl-1.2.3-triazol- 
oarbonsäure-(4)-methylester  (Hptw.,  Syst.  No.  3899)  (D.,  A.  364,  224). 

Di&thoxymalons&ure-bis-methylamid  C9H1804Nt  =  (C^Hi-OJtGfCO-NH-CH,),.  B. 
Aus  Methylamin  und  Diäthoxymalonsäurediäthylester  (van  Prooye,  R.  34,  337).  —  Krystalle 
(aus  Benzol).  F:  170°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  heißem  Benzol,  sehr  wenig  in  Äther, 
fast  unlöslich  in  Petroläther.  —  Reagiert  nicht  mit  Phosgen. 

Mothoxy-[oarbäthoxyamino]-maIbn8äure-methylamld-ureid  C9H160,N4  =  H,N' 
CONHCOC(OCH,)(NHCOaC,H6)CONHCH8.  B.  Aus  5-Methoxy-2.4.6-trioxo-5- 
[carbäthoxyamino]-l-methyl-hexahydropyrimidin  (Syst.  No.  3627)  und  alkoh.  Ammoniak 
beim  Eindunsten  (Biltz,  X  404,  217).  —  Blattchen  (aus  Wasser).  F:  177°.  —  Spaltet  beim 
Erwärmen  mit  konz.  Natronlauge  Methylamin  ab. 

Methoxy-[öarbäthoxyamino]-malonaäure-niethylamid-methylureid  C10H18OeN4  = 
CH,NHCONHCOC(OCHs)(NHCO,C8H6)CONHCH3.  B.  Aus  ö-Methoxy-2.4.6- 
trioxo-5-[carbäthoxyamino]-l-methyl-hexahydropyrimidin  (Syst.  No.  3627)  und  alkoholischer 
Methylaminlösung  (Biltz,  A.  404,  217).  —  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  208°  (korr.,  Zers.).  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  Eisessig,  Alkohol,  weniger  in  Wasser,  Aceton,  Essigester,  unlöslich  in 
Äther.  —  Beständig  gegen  verd.  Salzsäure.  Wird  durch  heiße  Ba(OH)s-Lösung  unter  Bildung 
von  Mesoxalsäure  gespalten. 

Äthoxy-  [oarbomethoxyamino]  -malonsäure-methylamid-methylureid  Cx0H18OeN4 
=  CHsNHCONHCOC(OCaH8)(NHC08CH8)CONHCH3.  B.  Aus  5-Äthoxy-2.4.6- 
trioxo-5-[carbomethoxyamino]-l-methyl-hexahydropyrimidin  (Syst.  No.  3627)  und  alkoh. 
Methylaminlösung  (Biltz,  A.  404,  218).  —  Blättchen.    F:  214°  (korr.). 

Äthoxy-  [oarbäthoxyamino]-malonsäure-methylamid-ureid  C,0H18O8N4  =  H8N- 
CONHCOC(OC8H6)(NHC08CaH5)CONHCH3.  B.  Aus  6-Äthoxy-2.4.6-trioxo-5-[cärb- 
äthoxyamino]-l-methyl-hexahydropyrimidin  (Syst.  No.  3627)  und  konzentriertem,  wäßrigem 
oder  alkoholischem  Ammoniak  (Biltz,  A.  404,  215).  —  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  198°  (korr., 
Zers.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  Essigester,  unlöslich 
in  Benzol  und  Äther.  —  Beständig  gegen  konz.  Salzsäure.  Spaltet  mit  konz.  Natronlauge 
Methylamin  ab. 

Äthoxy-  [oarbäthoxyamüio]-malon8äure-methylainid-methylureid  CuH^O^  — 
CH8NHCONHCOC(OC8H8)(NHCO,-C8H8)CONHCH3.  B.  Aus  6-Äthoxy-2.4.6-tri- 
oxo-5-[carbäthoxyamino]^l-methyl-hexahydropyrimidin  (Syst.  No.  3627)  und  alkoh.  Methyl- 
aminlösung (Biltz,  A.  404,  216).  —  Täfelchen  (aus  Wasser).  F:  190°  (korr.,  Zers.). 
Leicht  löslich  in  Aceton,  weniger  in  Wasser,  Alkohol,  Essigester,  Chloroform,  unlöslich  in 
Äther. 

Phorons&ure  -  monomethylamid  C„HM04N  =  CH3 •  NH  •  CO  •  C(CH8)t  ■  CH,  •  CO  •  CH.  • 
C(CH3)8-C08H.  B.  Das  Methylaminsalz  entsteht  aus  Phoronsäureanhydrid  (S.  286)  durch 
Einw.  von  alkoh.  Methylaminlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Milikan,  B.  31,  295). 
—  Methylaminsalz  CH,N  +  C18H«04N.  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  F:  116—118°  (Zers.). 
Geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  Phoronsäure-anhydro-monomethylamid 
(s.  u.)  über. 

Phoronsäure-ankydro-monomethylamid  CnH^OgN  — 

(CH3).C CHjs.  _  xCHj  •  C(CHa)8      «,      .         ,        •.«-,.,.      ,      ,       n. 

1  •CC  '^         .    B.    Aus  dem  Methylaminsalz   des   Phoronsäuremono- 

CON^HjK  xO — CO  J 

methylamids  (s.  o.)  durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  (Mhjxax,  B.  81,  296).  —  Nadeln 
(aus  absol.  Alkohol).  F:  110°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Wasser,  Benzol,  heißem  Petrol- 
äther. 


l)  Vgl.  auch  den  Artikel  Diazomethan,  Ergw.  Bd.  I,  S.  318. 
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PhoronB&ure-aahydro-bia-methylainid  C13H9,0,N2  = 
<CH8),C CH1Xc/CH,       C{CH8)t      ß      Aug  phoronsäuxedimethylester    oder    Phoron- 

BäureanhydriÄd  alSh^MethylaminlÖBung  bei  100»  (Mimxan,  B.  81,  295).  -  K^8^ 
teuTffilather).  F:  136-137°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  schwerer 
in  WasBer.  —  Spaltet  beim  Erwarmen  mit  verd.  Kalilauge  Methylamin  ab. 

f)  Methylaminderivate  von  anorganischen  Säuren. 

UnteronlorigBäure-dimethylamid ,  N-Chlor-dlmethylamin ,  Dtoettiylohloramin 

d  H  NC1  =  (C5H»&C1  (8.  82).   Über  Bildung  bei  der  Einw.  von  Chlorkalk  auf  salzsaures 

TxhÄylamüTvgl.   MeWheimer,    B.   46,    1154.    -    Bei  Einw.   von  .Jm  J^eütem 

SübeTentstehen  f etramethyldiaminomethan  und  Dimethylaminhydrochlond  (Kahk,  Diss. 

"N.N-Diohlor-methylamin,  Methyldiohloramin  CHsNaa  =  0^3^01,  (£82).  Über 
Bildung  bei  der  Einw.  von  Chlorkalk  auf  salzsaures  Trimethylamm  vgl.  Meisbnheimer,  B.  46, 
SSTi  abwickelt  bei  Einwirkung  von  Natrium  ein  aus  Stickstoff  und  Kohlenwasserstoff 
bestehendes  Gas  (Ott,  B.  45,  2923).    Einw.  von  flüssigem  Ammoniak:  Stadler,  B.  47,  »Id. 

ÄtüanBulfoneänre-methylamid  C8H,02NS  =  CH3;NHS02C8H6  (8  83j IB.  Aus 
ÄthanSons&urechlorid  und  waßr.  Methylaminlösung  (Franchimont,  G.  1918 II,  1960, 
10141   459).  F:  3 — 7fl. 

Oxalsäure  -bis  -  [methyl  -  äthansulfonyl  -  amid]  C8Hw06N8Sa  ^^i^'^O^^i)' 
COCO^OTjso:c;H5  B.  Aus  Äthansulfonsäure-methylamid  und  Oxalylc*hlorid  in 
SedendemÄol  (Fr^ncWont,  G.  1913 II  i960;  19141,  459).  -  Kxystelle  (aus  Benzol). 
F    144°     Löslich  in  Chloroform,  schwer  lösüch  in  Wasser,  Alkohol,  Äther. 

HflhwefelBäure-monomethylamid,  Methylamin  -N-stdfonsäure,  N- Methyl  - 
,,:7r!mnTs-(T.NI'  SO.H     B.   Aus  fluorsulfonsaurem  Kalium  und  waßr. 

322 rtrSz S?äs  r«  srams 

?^7d£Ä  ^^öÄ  -AmSoniumsalz.  Hygroskopische Bl&ttchen (aus  Alkohol). 
*«;•  ;  r?TlYT-  L  • '  w.lu»  7t  Tt  \  —  KCH  O.NS  Blattchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
S^  WS^SJBf!? (  B'l ^ila<CHÄ),  +  H80.  Krystalle  (aus  Wasser)  (T..  B.). 
^TpiJoHqJ^  BätShen  0^+ Skohoi).  'LeicKöslich  \n  Wasser  (T.,  B.). 

8ilpeiri8äure.dimethylamid,  N.NtoOBO-dimetiiylamin,  ^mfj^^om^ 
n  tt  nxr  _ /TW  ^  NNO  (S  84).  B.  Aus  Dimethylammoniumnitrit  bei  60°  (Kay,  Kakshit, 
CÄ  «ilT^Dr  \ L  ob«  »?:  0,9965;  Df:  0,9813;  Df:  0.9664^:  0,9491;  Oberflächen- 
S^ÄÄSdpH  und  75»  (31  80  dyn/cm):  *^  J^Ä'^' 
2074^^u?  Oberflächenspannung  vgl.  ™ch  Morgan,  Stone,  Am.  Soc.  86, 1518.  ~  2  W.ON, 
^HBrVS*    B^aaSör^ige  Prismen  (Gtxtbier,  Bausch,  J.j» :  [2]  88  416). 

C4H.04N4  =  9H»;N(N0).l°;^T?&^Inethvl-o»mid  in  Eisessig  (Backer,  Soc.  101,  593). 
^%^  f  ^  frrrSfiÄSS^  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich 
—  Gelbrote ,  KrystaUe.  F  oa.  66  (korr. . /.ers-j.  x»  Chloroform,  Aceton, 

in  Petrol&ther,  leicht .löslich i  in ,  Alkoho ^«toJ^S  äute  -  Sehr  zersWich.  Gibt  bei  der 
Besitzt  einen  schwachen  Geruch,  reizt  ^  ^^mnaux».       ^  Hydrazids,  das  mit 

elektrolytischen  Reduktion  in  -^™  I^(^S-0^C^N:&.CSA  liefert. 
Benzaldehyd  die  Verbindung  Ö^CILN JS£*8) ^£ Kaliumoxalat.  Beim'Einleiten 
5SSSÄ  ÄÄ  Diazomethan;  analog  verlauft  die  Einw. 

von  Anuin,  Hydrazinhydrat  und  M^;        N^.DinitroBO-N.N'-dimethyl- 

Bueolnamid  C6H10O4N4  =T^U3  «l£"J  B^mBteinsäure-bis-methylamid  in  Eisessig  Backer, 
von  Stickoxyden  m  eine  J^W^äTiffirt  F  U0MW,  Zers.).  Sehr  winig  löslich 
Soc.  101,  696).  -  ^^^JÄ^ÄoS  Äther,  ÄVin  Benzol,  Eisessig,  Chloro- 
in  kaltem  Wasser,  »^  "^gg^Ä'  A^bewahien  Farot  sich  im  licht  oberflächlich 
form.  —  Zersetzt  sich  allm&hhoh  ^g^XST^ih  Hvdrazid,  das  sich  mit  Benzaldehyd 
grün.  Gibt  bei  ^  **g**5&J ^ttH3H^-] S onffiert  Liefert  mit  methylalkoho- 
tur  Verbindung  I^'^-«^^^^«^!  Beim  Einleiten  von  NH8  in  die  ather. 
^Ä^^  verlauft  die  Einw.  von  Hydra.*- 

hydrat  und  Phenylhydrazin. 


IV,  85—88 

342  MONOAMINE  CnH2n+sN  [Syst.  No.  335-336 

N-Nitroao-N-methyl-oarbamidsäureäthylester ,  üT-Nitroso-If-methyl-urethan 
C4H808N,  ==CH3-N(NO)-CO,C8H5  (S.  85).  Absorptionsspektrum  in  Äther:  Hantzsch, 
Lifschitz,  B.  46,  3030.  —  Einwirkung  von  Na3As03  in  Wasser:  Gutmann,  B.  48,  60.  —  Zur 
Giftigkeit  vgl.  Nirdlinger,  Acree,  Am.  48,  372  (vgl.  a.  Ergw.  Bd.  I,  S.  320  über  Giftwirkung 
des  Diazomethans). 

N-Nitroso-N-methyl-harnstoff  CAOgNg  =  CH3-N(NO)-CO-NHa  (8.85).  Darst. 
Man  versetzt  eine  Lösung  von  44,4  g  Methylharnstoff  und  43,2  g  NaN02  m  400  cm3  Wasser 
unter  Eiskühlung  mit  einer  Lösung  von  30  g  H2S04  in  150  cm8  Wasser  (Webneb,  Soc.  115, 
1096).  —  Farblose  oder  fast  farblose  Krystalle  (aus  Äther);  F:  121°  (Zers.);  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aceton,  Äther,  ziemlich  in  Benzol,  Chloroform,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  (W.). 
—  Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren  (W.).  Färbt  sich  im  Sonnenlicht  schwach  grün 
(W.).  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  in  Stickstoff,  Wasser  und  Methylisocyanat 
bezw.  Trimethylisocyanursäure  (W.).  Liefert  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in  verdünnt- 
schwefelsaurer  Lösung  an  einer  Zinnkathode  (Backer,  B.  32,  46)  oder  bei  der  Reduktion  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  (Yottng,  Oates,  Soc.  79,  662;  vgl.  Brüning,  A.  268,  7)  2-Methyl- 
semicarbazid  (isoliert  als  2-Methyl-l-benzal-semicarbazid,  Syst.  No.  632).  Gibt  bei  Einw. 
von  konzentrierter  wäßriger  Kalilauge  oder  von  Natriumäthylat  in  Alkohol  Diazomethan 
(W.).  Liefert  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  0°  Ammoniumcyanat,  Harnstoff,  Methylharnstoff 
und  wenig  N.N-Dimethyl-harnstoff  (W.).  Gibt  beim  Kochen  mit  Alkohol  Allophansäure- 
äthylester  (W.). 

N-N"itroBO-methylamin-N-8ulfon8äure',CH104N2S  =  CH3-N(NO)-S03H.  B.  Das 
Kaliumsalz  entsteht  aus  N-Methyl-sulfamidsäure  und  Kaliumnitrit  in  Wasser  (Traube, 
Brehmer,  B.  52,  1289).  —  KCH304N2S.  Krystalle  (aus  Wasser  +  Alkohol).  Verpufft  beim 
Erhitzen  oder  durch  Schlag.  Zersetzt  sich  an  der  Luft.  Liefert  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  und  nachfolgende  Hydrolyse  Methylhydrazin.  Zersetzt  sich  bei  Einw.  von 
Natronlauge  unter  Gasentwicklung. 

Salpetersäure  -  dimethylamid ,  N- Nitro -dimethylamin,  Dimethylnitramin 
CjHjOjN,  =  (CH3)2N-N02  (8.  85).  Zur  Bildung  aus  Benzolsulf onsäuredimethylamid  und 
Salpetersäure  (D:  1,48)  (van  Rombürgh,  R.  3,  9)  vgl.  Backer,  B.  31,  150.  —  Gibt  bei  der 
elektrolytischen  Reduktion  in  schwefelsaurer  Lösung  an  einer  verzinnten  Kupferkathode 
N.N-Dimethyl-hydrazin  (B.). 

N-Nitro-Br-methyl-oarbamidsäuremethylester  C3H604N2  =  CH3-N(N02)-C08«CH3 
(S.  86).  B.  Aub  N-Methyl-carbamidsäuremethylester  und  absol.  Salpetersäure  (Franchi- 
mont,  Klobbie,  R.  7,  354;  Backer,  R.  31,  190).  —  F:  8°;  Kp.6:  93—94°;  Kp20:  98—99° 
(B.).  —  Gibt  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in  schwefelsaurer  Lösung  an  einer  verzinnten 
Kupferkathode  oder  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  N-Methyl-hydrazin- 
N-carbonsäuremethylester  (B.). 

N-Nitro-ir-methyl-harnetoflE'  C2H503N3  =  CH3-N(N02)CO<NH2. 

Die  im  Hjflw.  (8.  86)  unter  dieser  Formel  aufgeführte  Verbindung  von  Deoner. 
v.  Pechmann  (B.  80,  652)  ist  als  N'-Nitro-N-methyl-harnstoff  (S.  333)  erkannt  worden 
(Backer,  R.  34,  187). 

B.  N-Nitro-N-methyl-harnstoff  entsteht  neben  N'-Nitro-N-methyl-harnstoff  bei  der 
Nitrierung  von  N-Methyl-harnstoff  durch  Eintragen  des  Nitrats  in  auf  — 15°  abgekühlte 
konz.  Schwefelsäure  (Backer,  R.  34,  192)  oder  durch  Behandeln  der  Lösung  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  Äthylnitrat  (Degneb,  v.  Pechmann,  B.  30,  652).  —  Wurde  nicht  isoliert. 
Sein  Vorhandensein  folgt  aus  der  Bildung  von  Methylnitramin  bei  der  Einw.  von  Alkalien  auf 
das  Reaktionsprodukt  (B.;  vgl.  a.  D.,  v.  P.). 

2.  Aminoäthan,  Äthylamin  CaH7N  =  C2H6 . NH2  (8.87). 

Bildung  und  physikalische  Eigenschaften. 

Bei  der  Bildung  aus  Äthylbromid  und  alkoh.  Ammoniak  steigt  die  Ausbeute  an  Äthylamin 
auf  das  3 -fache,  wenn  das  Verhältnis  C2H6Br :  NH3  von  1 : 1  auf  1:16  zunimmt  (Werner,  Soc. 
118,  900;  vgl.  auch  Rakshit,  Am.  Soc.  86,  1782).  Äthylamin  entsteht  durch  Reduktion  von 
Nitroäthan  mit  NaH2POs  in  alkoh.  Lösung  in  Gegenwart  von  schwammigem  Kupfer  (Mailhe, 
Mttrat,  Bl.  [4]  7,  954)  oder  mit  Eisen  und  Vae  der  berechneten  Menge  Salzsäure  bei  50° 
bis  60°  (Krause,  Ch.  Z.  40,  810).  Aus  Nitroäthan  durch  gärende  Hefe  (Nettberg,  Welde, 
Bio.  Z.  62,  473).  Bei  der  Reduktion  von  Nitroäthylen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Wie- 
iiAND,  Sakejxarios,  B.  52,  900).  Aus  Äthylnitrit  und  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel 
bei  125—130°,  neben  Äthylalkohol  und  NH,  (Neogi,  Chowöhttri,  Soc.  111,  902);  in  Gegen- 
wart von  Nickel  bei  180—200°  oder  in  Gegenwart  von  Kupfer  bei  340°  entstehen  neben 
Äthylamin  in  der  Hauptsache  Diäthylamin  und  sehr  wenig  Triäthylamin  (Gaudion,  A.  ch. 
[8]  25,  135).   Bei  der  Reduktion  von  Acetonitril  in  wäßr.  Lösung  mit  Wasserstoff  in  Gegen- 
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wart  von  kolloidalem  Palladium  (Skita,  Paal,  D.  R.  P.  230724;  C  1911 1,  522;  Frdl.  10, 
96).  Über  die  Bildung  von  Äthylamin  aus  Acetonitril  s.  a.  Hptw.  Bd.  II,  S.  184.  —  Zur 
Darstellung  aus  Acetonitril  mit  Natrium  und  Alkohol  vgl.  Rakshit,  Am.  Soc.  35,  445. 

Äthylaminhydrobromid  kanr  von  den  Hydrobromiden  des  Diäthylamins  und  des  Tri- 
äthylamins  getrennt  werden  durch  Ausziehen  mit  Chloroform,  in  dem  es  schwer  löslich  ist, 
oder  durch  Behandeln  mit  Natronlauge  in  der  Kälte,  wobei  zuerst  (C2H5)?N,  dann  (C8HB)BNH 
und  schließlich  C«H8NH2  freigemacht  wird  (Werner,  Soc.  113,  900).  Äthylamin,  Diäthyl- 
amin  und  Triäthylamin  können  durch  fraktionierte  Destillation  voneinander  getrennt  werden 
(Garner,  Tyrer,  Soc.  109,  174).  ,„  Ä„  ,m_ ,    v 

E:   —80,55°  (Timmermans,   C  1910 II,  442;  19141,   619).   Kp760:  16,6°  (Tl.);  Kp7„: 
15  4—15,5°;  KPisio:  73.6°  (Berthoud,  J.  Chim.  phys.  16,  11).    Kritische  Temp.:  183,2°; 
kritischer  Druck:  55,54  Atm.  (B.).  DJ:  0,7057  (Tl.);  DT=  0,790  (  Jaeger,  Z.  anorg.  Ch.  101,  87). 
Oberflächenspannung  zwischen  —74°  (29,1  dyn/cm)  und  +9,9°  (20,4  dyn/cm) :    J.   Ultra- 
violette Absorption  in  alkoh.  Lösung:  Bielecki,  Henri,  Cr.  166,  1861.    Dielektr.-Konst. 
des  Dampfes  bei  99,8°  und  1  Atm.  Druck:  1,0042—1,0044  (Pohrt,  Ann.  Phys.  [4]  42,  581). 
—  100  cm3  einer  33°/0igen  wäßr.  Äthylaminlösung  lösen  0,59  g  Kupferhydroxyd  (Traube, 
B.  44,  3320).    Verteilung  von  Äthylamin  zwischen  Wasser  und  Toluol:  Moore,  Winmill, 
Soc   101    1662.    Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser  und  Benzol:  Peddle,  Türner,  Soc. 
99  ' 691.    Dichte  wäßr.  Lösungen  bei  17,5°:  Baud,  Duceluez,  Gay,  Cr.  158,  631  Anm.; 
A  ch    [9]  1,  468.    Capillarer  Aufstieg  der  wäßr.  Lösung  in  Filtrierpapier:  Skraitp,  M.  30, 
798-  Sk    Philippi,  M.  32,  360.  —  Wärmetönung  beim  Vermischen  von    x  Mol  Äthylamin 
mit'd— x)  Mol  Wasser  bei  17°:   6640  x— 17730  x*  + 29530  x3— 30280  x*  +  11855  x8cal  (B., 
D     G     C  r  158,  629;  A.  ch.  [9]  1,  465).    Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen  von 
Äthylamin"  bei  18°,   25°  und  32°:   M.,  W.,  Soc.  101,   1659.    Leitfähigkeit  und  Dichte  der 
Lösungen   von  AgN03,  LiCl  und  Äthylaminhydrochlorid  in  Äthylamin:   Fttzgerald,    J. 
vhvs   Chem.  16,  634.    Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  5,2x10      (M.,  W., 
Soc  101,  1651 ;  vgl.  auch  Rimbach,  Volk,  Ph.  Ch.  77,  401).    Zerstäubungselektrizität  von 
Gemischen  mit  Wasser  und  mit  Wasser  und  KCl:  Christiansen,    Ann.  Phys.  [41  40, 
236   —  Einfluß  auf  das  optische  Drehungsvermögen  von  Cinchonidinmtrat  m  Äthylalkohol 
und  Methanol:  R.,  V.,  Ph.  Ch.  77,  401,  403.  —  Gleichgewicht  zwischen  gasförmigem  Am- 
moniak  und   festem   Äthylaminhydrochlorid,    Salmiak   sowie   basischen  Äthylaminhydro- 
chloriden-  Bidet,  Cr.  156,  1613;  A.  ch.  [9]  2,  170;  Geschwindigkeit  seiner  Einstellung: 
B.,  Cr.  156,  1615;  A.  ch.  [9]  2,  175. 

Chemisches  und  physiologisches  Verhalten. 
Äthylamin  gibt  beim  Überleiten  über  fein  verteiltes  Kupfer  bei  400°  oder  Nickel  bei  320° 
bis  330°  Acetonitril  (Mailhe,  de  Godon,  C  1918  I,  819;  M.,  A  ch.  [9]  13,  188)  Das  Sulfat 
liefert  beim  Erwärmen  mit  H2Oa  und  Ferrosulfat  geringe  Mengen  Acetaldehyd  (Stjto, 
Bio.Z.  71,  171).  Über  die  Reaktion  mit  Magnesiumphosphat  vgl.  Barthe,  Bl.  |4J  13,  821. 
Reaktion  mit  BBr3:  Johnson,  J.  phys.  Chem.  16,  11.  Über  die  Reaktion  mit  Natrium- 
m^curinitrit  vgl.  Ray,  Rakshit,  Soc.  99,  1470  1972  Komplexbildung  von  Äthylamin 
mit  Schwermetälsalzeri:  Ephraim,  Linn,  B.  46,  3749;  vgl.  auch  Herz,  Z  anorg.  CTL67, 248 
_  Äthvlamin  gibt  mit  1.4-Dijod-butan  in  Alkohol  N-Athyl-pyrrohdin  (v.  Braun  B.  44  1256). 
Gibt  mit  Acetylentetrabromid  in  wasserfreiem  Äther  Tribromäthylen  und  Äthylaminhydro- 
bromid (Dehn;  Am.  Soc.  34,  288).  Gibt  mit  Acetylchlond  in  wasserfreiem  Äther  Athylamin- 
hycKorid  und  Diacetyläthylamin  (D.,  Am.  Soc.  34,  1403).  Geschwmdigkeit  der  Reaktion 
mit  chloressigsaurem  Kalium:  Moore,  Somervell,  Derry^  Soc.  101,  2466. 

über  dasgphysiologische  Verhalten  von  Äthylamin  vgl  TRENDELENBimo  g  A^He^er, 
Handbuch  der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.520;  Barger,  Dale, 

°'  ^Ummung  neben  Ammoniak,  sekundären  und  tertiären  Aminen  s.  bei  Trimethylamin 
/q     323) 

N-Metallderivate  des  Äthylamins  s.  S.  344. 

Salxe  des  Äthylamins  mit  einfachen  anorganischen  Sauren. 

r<  WTvr_i_wni  —  OH    NH  Cl     F-   107—108°;  elektrische  Leitfähigkeit  des  geschmol- 

*§T„£  *£}~  lOfto-  Walden    C   1914  I,  1800.    100  g  Wasser  lösen  bei  25°  279,9  g, 

EK  iworm  0 h '  S^^^M^Äc-lOB,  1205).  Geschwindigkeit  der  Absorption 

3 xV  !S  *  i  t  K  9fio-  V  Soc  105  1036.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  waßr. 
loÄT^^^  ™>  1645.   Leitfähigkeifin  Äthylamin: 

jSSSouS»!  J  phys  Chem.  16,  635.  Potentialdifferenz  an  der  ^enze  vo^thylaminhydro- 
cbloriSLösungen  in  Wasser  gegen  Benzaldehyd  und  An.salde  ^-J?«™^^  %  ^ 
S07  Üh«T  basische  Hvdrochloride  des  Äthylamins  vgl.  Bidet,  A.  ch.  [9]  2,  17U.  — - 
aH,N-fHBr .blS  m'  ChCform  lösen  bei  14°  0,163  g  (Werner  Soc  113,  901).  Elektri- 
boV  iJiliabigkeit   in   flüssigem  Schwefeldioxyd:    Franklin,    J.  phys.  Chem.  15,    688.  - 
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CHN4-HI  Ein  Präparat  von  Dehn  (Am.  Soc.  84,  292)  schmolz  bei  167».  -. Perchlorat. 
iWwiSÄil?  14,3  Mol  (K.  A.  Hofmann,  Höbold,  Qttoos,  ^.388,  306).  -  Sulfat 
C^hwtndXt  der  Diffo8ion  in  Methanol:  Thovert,  G  r  160,  270;  *"-***«g»M 
^9  ^CJä,N  +  HNO..  Gelbe  Flüssigkeit.  DJ:  ca.  1,125;  löslich  in  Chloroform  und  Alkohol 
fart  unlöslich  m  Äther  (W,  Raxshi?,  Soc.  99,  1470).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  <Nbooi.  Soc.  105, 1272).  Zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (»•.»•>•  — 
PH  N4-HN0  F- 13-14»;  D?:  1,2104;  D?:  1,1839;  Dl":  1,1667;  Viscosität,  Oberfläehen- 
Ä^ekSAigkeit  der  Schmelze:  Waldbn,  C.  19141,  1800. 

Verbindungen  von  Äthylamin  (be«w.  seinen  Salien)  mit  weiteren  anorganischen  Stoffen. 
C.H,N  +  HCl+AuCl8.  F:  194—196°  (Straus,  A.  401,  375).  —  C«H7N  +  HBr  +  AuBrs. 
Rotbraune  Prismen.   F:  190«  (Dehn,  Dewby,  Am.  Soc.  88,  1598).  Schwarze  rhombische     ) 
Blattchen  oder  Prismen  (aus  Alkohol)  (Gutbier,  Httber,  Z.anorg.Ch.  85,  365).  -  Aus 
0,,«Pksilberchlorid  und  Äthylamin  in  WaBBer  entstehen  nur  fünf  schwerlösliche  Ver- 
SSSS^io^t^  C^N  +  HgCl.   CaH.NHgaCl„  W)Mi»Jft| 
S.  91  als  [C.H6-N(HgCl)]aHg  formuliert),  (C2H6V)8Hg5Cl9;  die  Verbindung  [(Ä-NjHgCl^Hg 
+  3HgCl    von  Strömholm  (Z.anorg.Ch.  67,  94)  konnte  nicht  wieder  erhalten  werden 
(wIdman',  Ark.  Kern.  Min.  6,  No.  1;V  1918  H,  1850).  ^im  Rütteln  von  Quecksilber- 
oxyd  mit  einer  verdünnten  wäßrigen  Lösung  von  Äthv  ainmhydrochlorid  bildet  sich  die 
Verbindung  (CJLN),Hk,C1„  mit  mehr  Äthylaminhydrochlorid  scheidet  sich  die  Verbindung 
WÄ21)-  C,H7N  +  HBr  +  HgBr      Kr^talle    F:  »1°;  leicht  löslich  in 
ASoholund^Wasser,  unlöslich  in  Äther  (Dehn    Am  S^ 34,  288)   ~  WN  +  HI .  +  HkL 
Hellgelbe,  glanzende  Nadeln.  F:  136»  (D.,  Am.  Soc.  84,  292)  -  C8H^HgNÖs  =  CaH8N:Hg 
+  HN08?).   B.  Aus  Hg(N08).  und  Äthylamin  i. t  Wasser  (^«' S^^^  ^  i6,?/ l25^ 
Blätter.    Unlöslich   in   den  üblichen   Lösungsmitteln.  —  W  +  ^+W1^»"' 
Gelbes  Pulver  (Kttrowski,  Nissenmann,  B.  44,  227).  -  CaH7N + HCl L  +  SnCV    Naddii 
(aus  Salzsäure).  F:  149»;  löslich  in  verd.  Säuren;  wird  in  Wasser  etwas  hydrolysiert ^Dbuce, 
Chem Tn ?  118, 2).  -  2CaH7N  +  2HC1 +SnCl4.  Kxystalle  (aus  Salzsäure).  F :  180»  (D.,  Ghem.N. 
11 8   2}   —  2C„H,N  +  2HCl  +  PbCL.   Citronengelbe  Blättchen.    Zersetzt  sich  sohnell  an  der 
L^ft  (Gtttbiek  XImülle^  J.jf.  [2]  90,^01).  -  SCÄN^HBr+SeBn     Orangerote 
Blättchen  (Gtttbier,  Grünewald,  J.pr.  [2]  86,  328).  -J &CaH7N  +  2HCl  +  TeCL,  Krystalle 
(G.,  Flttby,  J.pr.  [2]  83,  156).  -  2C8H7N  +  2HBr  +  TeBr4.   Heirote,  hexagonale  Tafeln 
und  Blättchen   (aus  verd.  Bromwasserstoffsäure)   (G. ,    Flury,    J.pr.    [2]    88,    161).    — 
[ClCr(CJI7N)6]Cla.    B.    Aus  sublimiertem  CrCl8  und  wasserfreiem  Äthylamin  (Mandal    2*. 
48.  20567  49,  1308).    Dunkelrote  Krystalle  (aus  salzsäurehaltigem  Wasser).    D"-8:  1,250. 
Löslich  in  Alkohol;  unlöslich  in  Äther;  100  cm»  der  bei  18,5»  gesättigten  wäßr.  Lösung  ent- 
halten 9,7  c.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  wäßr.  Losung  bei  25°:  M.  Die  wäßr.  Lösung  zer- 
setzt sich  beim  Aufbewahren  unter  Bildung  von  Cr(OH)8;  schwach  saure  Lösungen  sind  be- 
ständig.   Durch  längeres  Erwärmen  der  angesäuerten  wäßrigen  Lösung  geht  alles  Chlor 
in  den  ionogenen  Zustand  über.  -  [ClCr(CaH7N)5]( AuCl4)a.    &lbe  Krystalle;  leicht  löslich 
in  Alkohol,  iehr  wenig  in  Wasser  (M.).  -  [ClCr(C8H7N),]HgCl4.  Rote  Tafeln  oder  vierseitige 
Prismen  (aus  Wasser)  (M.).  —  [ClCr(C8H7N)5]Cl8  +  SbCl8.    Rote  Nadeln.    Zersetzt  sich  bei 
cT  100«;  wird  durch  Waiser  zersetzt* (M.).  -  [C^CjH^JCl.+Bi^  Kaxmoismrote, 
mikroskopische  Krystalle.  Wird  durch  Wasser  zersetzt  (M.).  —  [ClCr(C8H7N)8]PtCl6  +  2HaO. 
Gelbbraune  Kryställohen.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  zersetzt  sich  bei70»  (M.).  — 
rClCr(C.H,N)JBr,.    Rote  Krystalle  (aus  bromwasserstoffhaltigem  Wasser).    Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alien  in  Alkohof  (M.).  -  [aCr(C8H7N)8]HgBr4.    Nadeln  (aus  bromwasserstoff- 
haltigem Wasser)  (M.).  —  [ClCr(C8H7N)6]PtBr6.    Orangegelb;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser 
(M.).  —   [ClCr(C.H7N)8]Ia.     Rote  Krystalle  (aus  jodwasserstoffhaltigem  Wasser).    Leicht 
löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  (M.).  -  [ClCr(CtH7N)6]HgI4     Roter  Nieder- 
schlag (M.).  —  2[ClCr(C8H7N)6]Ia  +  3HgIa.    Gelblicher  Niederschlag;  wird  bei  50»  schwach 
rot  (&.).  —  [aCr(CaH7N)6]S5.    Gelbes  lüystallpulver.    Fast  unlöslich  ui  Alkohol;  zersetzt 
sich  auch  im  Dunkeln  (M.).  -  [C1Ct(C8H7N)6](HS04)..    Nadeln  (aus  Alkohol).    Krystalh- 
siert  aus  Wasser  in  Nadeln  oder  Prismen  mit  2H80  (M.).  —  [aCr(CaH7N)B]S04.   Rote  zer- 
fließliche  Masse;  wurde  nioht  rein  erhalten  (M.).  —  [ClO(CaH7N)8]S806.    Mikroskopische 
KrystaUe  (aus  heißem  Wasser)  (M.).  —  [ClCr(C8H7N)5]Cra07.    Goldgelbe  Tafeln.    Schwer 
löslich  in  Wasser  (MO.-tClCr^HjNJsltNOs),.  »ote  «adeln  (aus  kaltem  Wasser).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser;  verpufft  beim  Erhitzen  (M.).  —  [ClCr(C.HÄ33[Cr(CN)e]a.   Rote  Blätter. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (M.).   -  [ClCr(CaH7N)5HCVM)4(NH8^  1KrystaUe  (aus 
Wasser).    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (M.).  -  HtClC^C.ELN).^ [E^CNU. <*> bbraunes 
KrystaUpulver.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (M.).  —  [ClCr(CtH7N)8]8[Co(CN)a]t.     Rote 
Krystalle   (M.).   —  4C8H.N  +  2H.Cr04+Hg(CN)a  +  HaO.     Gelbe   Krystalle   (Stoömholm, 
Z.  anorg.  Ch.  90,  366).  —  CtH,N  +  U08HP04.   Gelblich,  amorph  (Babthb,  G.  r.  162,  1396). 
4C,H,N  +  MnCla.   DiBSOziationsdruck  zwischen  —17°  (17  mm)  und  +22«  (1026  mm): 
Ephraim,  Link,  B.  48,  3751.  —  4CaH7N-f  MnBr,.     Dissoziationsdruck  zwischen  11,0° 
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(101  >**>  SMnT'Äw«  (Gast^pi,  G.  40  n,  «0).  -  *CÄN+4HCN 

+  Iril  N 4- CoBr.  Blaßrosa;  Dissoziationsdruck  zwischen  30,5°  (93  mm)  ™d  jo  (W7  mm;. 
-4C,H7N  +  CoBr^^rosa^  DieMWaiationsdruck  zwischen  -17«  (100  mm)  jj 

E'.öL;n^,A     !S7  t?     T  4^HN4-CoI.     Blaßrosa;  Dissoziationsdruck  zwischen  40,5° 

+  18,5°  (970  mm):  E.,  ^-  ~  4V*  7^n  u  ^V  vln  wVllimin-DisBOziationBdruck  zwischen 
(52  mm)  und  91,5»  (949 mm):  E.,  L  -  4CtH,tf  +  NiCL  -Hellgrün ^f^^i^^tionsdruck 
49»  (36  mm)  und  117,5»  (MmiafcR-.  L.  -  6C»HI^Vn  + NiBr!  Hellgrün;  Dissoziations- 
zwischen  20»  (34  mm)  und  90°  (1095  mm) :  E.,  L.  —  4CS1^W  +  JNi»r,.  rieug       ,  ßW 

d™ck  zwischen  103,6»  (44  mm)  und  164  (951  mm):  f9^L^):6£fLN±%aH7N  +  NiI ' 
Dissoziationsdruck  zwischen  67»  (48  mm)  und  IM ,5  Jmm)  ^  E    £  J_  4C  H  ft 

Hellgrün;  Dissoziationsdruck  zwischen  118,5»  (33  mm)  und  181,0  ^^         j  _    r2]  91, 

Prismen  (aus  Wasser).   Zersetzt  sich  in  ^°^Vo^™^h^röm' Alkohol  (G.,  Ä  48, 

(Datta,  Soc.  103,  428). 

S.U.  »nd  .ddltlon.11.  V.rblnd«.B.n  d«  Athyl.mln.  «It  or*.n,.ch.n  Verbindung 

Lösungen:  Tschugajbw,  Glebko,  Z'aW'C\j£j*LT  Oxalate  seltener  Erden:  Gbant, 
C^.  Losungsvermögen  20%igei rwUhg»  ^«^ /^  ^e^em  CWoroform).  F:  150»; 
&a£  Am.  Soc.  39,  934.  -  W+*  ?e„etzt  (DiX  Dbwby,  Am.  Soc.  33,  1598). 
leicht  löslich  in  Chloroform;  wird  von  Wasser  zersetzt 'V™*»™  Äther  (DEHNf  Connkb, 
-ScäN  +  CHI,.    ß.    Aus  Äthylamin  und  Katern  «^'j/^  JiftcÄol.    Wird 

Äthylamin  und  Tetra  od&thylen  in  ™"**™»^ %^  fn  Chloroform.     Wird  durch 
F:  133»  naoh  vorherigem  Sintern  bei  122  .    l^eicnt  loaiicu 
Wasser  zersetzt. 

Funktionelle  Derivate  des  Athylamtns. 

a)  Methyl-  und  AihyldeHvate  des  Athylamins. 

Trimethyläthylammo*^^^ 
C6HMNC1.  B.  Enteteht  in  mäßiger "Ausbeute  aus  ™XJ;am^nc  Hj4N  •  I .   Ziemlich  löslich 
Lösung  im  Einschmelzrohr  (Maokbkzie  J.  pr.  [2  j i  84 ^  W^lstättbb,  Utzikgeb, 

mCUoroform  und  Aceton;  1 jt  löst  sich  in  ca ,1  •  .^^a  Hofmakn,  Höbold,  Quoos, 
A.  882,  160).  -  C,HMNC1Ö4.  Rhombische  ^n^BOfD  ^ETZLBB  B.  43,  2626).  Bei 
A.  386  311).  Zerfallt  gegen  300»  (  VSt  O  >  be?20»  11 9 Tg  (H.,  R.,  H.,  M.).  -  2CÄ.N- 
45»  lösen  sich  10,93  g  in  100  g  Wasser  (H.,  H.,  Q.),  bei  ^U  ".»'8  Jf^£/  hexakisoktaedrisch; 
a-Ä  Ist  'i^+JrtS  N  -ä  +  SnBrt  SÄ  tfefen  Temperaturen 
jA  1,479  (BD»,  Ä.Xr.  49, 523). -  2QA£  texaktsoktaedrisch;  D«:  2  043  JB.).  - 
pseudoregulär,  bei  Zimmertemperatur  ™^.  £3&  oberhalb  2,5»  regulär,  hexakis- 
Sc.H^Cl  +  PtCV  »  "rt«l!]ä..iÄ.  Ä2(Ä  Beginnt  sich  bei  281*  zu  schwärzen, 
oktaeärisch;  zersetzt  sich  beica.  266»;  D» .  ^  ^  Weigern  Alkohol  (Bo.).  -  2C6HMN- 
zersetzt  Bich  bei  284»  (Bollstt.  H.  *f>™J  J^^Lix  bei  Zimmertemperatur  und  höheren 
Sr+PtBn.   Ist  bei  tiefen  Temp^turen  pseudoregmar,  D^imm  ^ ndung  VOn  Tri- 

T^mpÄen  regulär,  >^^^¥ni^  Mmm 

-S»A<^lfi^  fl-ÄU'^ÄÄÄ^  unTDiäthylamin  au! 
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Kosten  des  Triäthylamins  begünstigt,  wenn  man  stets  einen  starken  Überschuß  an  NH3 
aufrecht  hält  (Werner,  Soc.  113,  900).  Diäthylamin  entsteht  als  Hauptprodukt  bei  der 
Hydrierung  von  Äthylnitrit  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180 — 200°  oder  in  Gegenwart  von 
Kupfer  bei  340°,  neben  Äthylamin  und  sehr  wenig  Triäthylamin  (Gaudion,  A.  ch.  [8]  26, 
135).  In  geringer  Menge  aus  Triäthylamin  bei  Einw.  von  Chlorwasser  oder  aus  salzsaurem 
Triäthylamin  bei  Einw.  von  NaOCl  (Meisenhetmer,  B.  46,  1160,  1157).  —  Zur  Darstellung 
aus  salzsaurem  p-Nitroso-diäthylanilin  (Ausbeute  86%)  vgl.  Pbice,  Brazier,  Wood,  C. 
10161,  1137.  —  Trennung  von  Äthylamin  und  Triäthylamin  s.  S.  343. 

E:  —38,9°  (Jabger,  Z.  anorg.  Ch.  101,  87).  Kp723:  53,9—54,1°;  Kp3700:  111,2°;  kritische 
Temp.:  223,3°;  kritischer  Druck:  36,58  Atm.  (Berthoud,  J.  Ghim.  phys.  15,  12,  14).  DJ: 
0,7315;  Df:  0,7045;  D?:  0,6771  (J.);  Df:  0,69998;  D?:  0,6890  (Kurnakow,  Shemtschushny, 
3K.  44, 1977 ;  FA.  Ch.  83, 494).  Viscosität  bei  25° :  0,00346  (K.,  Sh.),  0,00367  (Mussell,  Thole, 
Dunstan,  Soc.  101, 1011),  0,00311  g/cm  sec  (Thole,  Soc.  105,  2011);  bei  35°:  0,00279  g/cm  sec 
(K.,  Sh.).  Oberflächenspannung  zwischen  — 21,5°  (23,0  dyn/cm)  und  +45°  (16,6  dyn/cm): 
J.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  der  alkoh.  Lösung:  Bielecki,  Henri,  Cr.  156, 
1861.  Dielektr.-Konst.  des  Dampfes  bei  99,8°  und  1  Atm.  Druck:  1,0038  (Pohrt,  Ann.  Phys. 
[4]  42,  581).  Elektrische  Doppelbrechung:  Leiser,  Abh.  Dtsch.  Bunsen-Oes.  No.  4  [1910], 
S.  69.  Magnetische  Susceptibiütät:  Pascal,  Bl.  [4]  7,  21,  22;  A.  ch.  [8]  19,  58.  —  Verteilung 
zwischen  Wasser  und  Toluol:  Moore,  Winwoll,  Soc.  101,  1662.  Dichte  und  Viscosität  der 
Gemische  mit  Phenylsenf öl :  K.,  Sh.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  in  Wasser 
bei  25°:  1,14x10-'  (Moore,  Winmill,  Soc.  101,  1651;  vgl.  auch  Rimbach,  Volk,  Ph.  Ch. 
77,  391).  Dissoziationskonstante  in  99,8%igem  Alkohol:  1,10x10  '  (Hägglund,  C.  1911 II, 
825;  J.  Chim.  phys.  10,  217).  Zerstäubungselektrizität  von  Lösungen  in  Wasser  und  in  wäßr. 
KCl-Lösung:  Christiansen,  Ann.  Phys.  [4]  40,  236.  —  Katalytischer  Einfluß  auf  die 
Bildung  von  Ameisensäure  aus  CO  und  Watser  unter  Druck:  Bredig,  Z.  El.  Ch.  20,  491. 
Einfluß  auf  die  Löslichkeit  und  auf  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  von  d-Camphocarbon- 
säure  in  m-Xylol:  Br.,  Z.El.Ch.  24,  291.  Einfluß  auf  das  optische  Drehungsvermögen 
von  Cinchonidinnitrat  in  Alkohol:  R.,  V.,  Ph.  Ch.  77,  391. 

Beim  Erhitzen  einer  wäßr.  Lösung  von  salzsaurem  Diäthylamin  mit  Isopropylalkokol  und 
Formaldehyd  unter  Druck  auf  120°  entstehen  Aceton  und  Methyldiäthylamin  (Bayer  & 
Co.,  D.  R.  P.  287802;  C.  1915  II,  1033;  Frdl.  12,  800;  Hess,  B.  46,  4106).  Diäthylamin  ver- 
einigt sich  mit  Isoamyl-propionyl-acetylen  zu  5-Diäthylamino-2-methyl-nonen-(5)-on-(7) 
und  reagiert  analog  mit  Phenyl-propionyl-acetylen,  Phenyl-butyryl-acetylen  und  Phenyl- 
benzoyl-acetylen  (Andre,  A.  ch.  [8]  29,  575).  Einw.  von  Acetylchlorid  in  wasserfreier  äther. 
Lösung:  Dehn,  Am.  Soc.  34,  1406.  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  chloressigsaurem 
Kalium :  Moore,  Somervell,  Derry,  Soc.  101,  2466.  Diäthylamin  gibt  mit  Azodicarbonsäure- 
diäthylester  in  Äther  die  Verbindung  C10H?104Na  (S.  347)  (Diels,  Paquin,  B.  46,  2009).  Gibt 
mit  Cyantartronsäurediäthylester  in  trocknem  Äther  bei  — 17°  Oxymethantricarbonsäure- 
diäthylester-N.N-diäthyl-amidin  (CaH5)2N-C(:NH)-C(OH)(COa-CaH6)a  (Curtiss,  Nickell, 
Am.  Soc.  35,  888).  Reaktion  mit  Benzolsulfochlorid  in  wasserfreiem  Äther:  Schwartz, 
Dehn,  Am.  Soc.  39,  2450. 

Über  das  physiologische  Verhalten  von  Diäthylamin  vgl.  Trendelenbttrg  bei  A.  Heffter, 
Handbuch  der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlin  1923],  S.  526;  Barg  er,  Dale, 
C.  19111,   28. 

Trennung  von  Triäthylamin  durch  stufenweise  Neutralisation  des  Gemisches  mit  HCl : 
Werner,  Soc.  115,  1014.  Bestimmung  neben  NH3,  primären  und  tertiären  Aminen  s.  bei 
Trimethylamin  (S.  323). 

Salze  des  Diäthylamins  mit  einfachen  anorganischen  Säuren.  C4HUN  + 
HCl  =  (CaH6)2NHaCl.  Bei  25°  lösen  100  g  Wasser  231,7  g,  100  g  Chloroform  29,45  g  (Peddle, 
Turner,  Soc.  103,  1205).  Geschwindigkeit  der  Absorption  von  Wasserdampf  aus  Luft  bei 
25°:  P.,  Soc.  105,  1036.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Ameisensäure,  Phenol,  Essigsäure, 
Urethan,  p-Toluidin  und  Diphenylamin:  Turner,  Pollard,  Soc.  105,  1761;  in  Bromoform: 
Ttjrser,  Soc.  101, 1927.  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Wasser,  Acetonitril,  Alkohol,  Pyridin, 
Iaoamylalkohol  und  Dimethyläthylcarbinol:  T.,  P.,  Soc.  105,  1760;  in  Chloroform:  Hantzsoh, 
Hofmann,  B.  44,  1778;  Turner,  Soc.  99,  891.  Dielektr.-Konst.  der  Lösungen  in  Chloro- 
form und  Methylenohlorid:  Walden,  C.  19121,  1958;  19131,  587;  Am.  Soc.  35,  1652, 
1654.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung  bei  18°,  25°  und  32°:  Moore,  Winmill, 
Soc.  101,  1645.  Leitfähigkeit  des  reinen  Salzes  und  der  Gemische  mit  Pyridinhydrobromid 
in  Chloroform  bei  25°:  Ssaohanow,  3K.  46,  532;  Ph.  Ch.  87,  447;  Ss.,  Prscheborowsky, 
Z.  El.  Ch.  20,  40.  —  C4HUN  +  2HC1.  Dampfdruck  des  Chlorwasserstoffs  über  dem  Dihydro- 
chlorid  zwischen  —20°  (128  mm)  und  +15*  (780  mm):  Ephraim,  B.  47,  1843.  —  C4H„N  + 
HBr.  F:  205°  (Dehn,  Am.  Soc.  84,  288).  Bei  25°  lösen  100  g  Wasser  311,6  g,  100  g  Chloro- 
form 46,65  g  (Peddle,  Turner,  Soc.  103, 1205).  Geschwindigkeit  der  Absorption  von  Wasser- 
dampf aus  Luft  bei  25°:  P.,  Soc.  106, 1036.  Dielektr.-Konst.  einer  Lösung  in  Methylenchlorid: 
Walden,  C.  19131,  587;  Am.  Soc.  86,  1654.  —  C4HUN  +  HI.    F:  165°  (unscharf)  (Dehn, 
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Am  Soc  34,  203).  Bei  25°  lösen  100  g  Wasser  377,2  g,  100  g  Chloroform  71,56  g  (P eddle, 
t£h£  Soc.  103,  1205).  Geschwindigkeit  der  Absorption  von  Wasserdampr am il*g bei 
25° •  P  ,  -Soc.  105,  1036.  Dielektr.-Konst.  einer  Lösung  m  Methylenchlorid:  W.,  0.  IBM  l. 
587*;  Ü».  Soc.  85  1654.  -  C4HUN  +  HC104.  F:  107«;  explodiert  beim  Emtragen  m  ein  auf 
282*  erhitztes  Reagensrohr;  istUsehr  hygroskopisch  ^atta,  Chattkbjee  Soc^  116,  1009K 
1  Mol  löst  sich  bei  15«  in  116  g  Wasser  (Hofmann,  Hobold  Quoos,  4.  386, ; 306).  --  C.iiuJN 
+  HNOa.  Zerfließliche  Krystelle  (Ray,  Rakshit  äoc.  101  612;  Neogi,  Soc  lO*«^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  schwer  in  Äther,  CS,  (R.,  *%'™**™%£ 
Leitfähiekeit:  RAY,  Dhae,  Soc.  103,  16.  Sublimiert  beim  schnellen  Erhitzen  (»;.»•>  «}« 
£Ä-  in,  V*»£  (N.)    &*»  beim  '^-^^.^'^6^3 

W  <7  1912  I  1958-  19131,  587;  4m.  Soc.  85,  1652,  1654.  —  C4HUN  +  H.CO,.  £  Beim 
Einleitet von  COTm  flüssiges  Diäthylamin  oder  in  eine  äther  Lösung  von  ^hylamin 
(RTO,BÄß.  44,  §484).  Krystalle.  Schmilzt  im  geschienen  Röhrchen  bei  70« 
(Zers.).    Verliert  an  der  Luft  C02. 

Additionelle   Verbindungen   aus   Diäthylamin   (bezw.   seinen    Salzen)    mit 
Additionen»    * ^iu  i*         f  2f,  „  k_.Vv.cl     Violette  Krystalle     aus  Benzol) 

weiteren  anorganischen  btoiien.     ^Kj,a.n^*  -r^u^i,.     vrr  , ,    ,      -J       j  A  m    „__!„„♦ 

Salzsäure)  F-  68°  (Dbuob,  Soc.  113,  715;  Chem.N.  118,  2).  —  ^°«j[*ii^  +  *,ÄWTp05r1* 
itw^erfließiiche  Krystalle  (aus  HCl).  F:  ca.  260«  (Zers.)  (D^em.  ^W^W 
i  oun_LPKri  nitrnnenffelbe  Platten  und  Prismen  (Gutbieb,  Wissmuixbb,  «f.  pr. 
Ä  ?M Fm»  -  20  HT+2gHBr+  SeBr4.  Braunrote  monokline(?) Nadeln  (G,  Gbunewald, 
[2] 80,502).  — 9^4*ii£ LV  K  +  2» Cl  +  TeCL.   Gelbe,  monokline  Krystalle  (aus  verd.  Sals- 

4C«?ÄV^2Hrt-4-RuCl     'sthwarze  krystäl  chen  (aus  verd.  Salzsäure)    (G.,  Kbauss, 

die  im  Vakuum  bei  90°  entweichen  (v.  . J™™J  ^^H  IT  +  IS^P^^^bh- 
Rote  Nadeln  (G.,  Fellneb,  Z.  anorg .Gh  .95   147)   -  2CA£H-  * tu*  +  *         ^ 

grüne  Nadeln  (G.,  Fe  ,  Z  anorg  Ch.\ N ,  15%yT  2^« fe%^  E^^Mdioh  in  Alkohol 
^/ffaSÄT- ^6^^+^STvSmS^  TafeL  (G    Mebxeb  Z. 

^F?Tli5^5^  (d/tta«  8oc-  103' 

428)Salze  und  additioneile  Verbindungen  des  pi*thyU mins  ^^f^80^ 
Verbindungen.    Neutrales   Hnksd^endes   Malat   2C 4H f^O^vtdÄÄndSi 

M2i  ^iTÄr  HT+iT?)  L?  -Ä' (c  =  17  Tn  Wasser;  1  =  2)  (M.).  -  Neutrales 
Malat  C4H„N  +  C4He06  +  aq(T).  aD. •  *  w  A  +  aan)m  [a]1,«:  +21,1°  (c  =  3;  in  Wasser) 
rechtsdrehendes ,  tf  artrat ^^+0^0,  +  ^^^»    ^^  ^^^    j  ^  2)  (M>§ 

^X^fat^U^  -Saures ^eJhVdrehe^det  TartUt  C4H„N  +  GÄ0.  +  «.(T). 
.4.  cA.  [8]  26,  147).  —  oaure»  »«"i  „  ,  g0  (c  _  9  in  Wasser;  1  =  2)  M.).  —  C4HUN 
[a]g:  + 18,98«  (c  =  2 ; in  Nasser)  (Casale),^  .  +  *J°  w  zereetzt  (I)BHN>  CoNNBR, 

imI*  S^Ä^r^N  +  CI  RichtwinSSe  Täfelchen,  die  bei  146«  dunkel  werden 
Ä  fr  »ÄLiWääf  ^r  zersetzt  (D,  ^  .-34   292). 

VerbinduneCVH.AN,   2-^^^^^ "  SS^  iTÄ  ÄS^ 
^bonsäured^ylestej r   und  cD*Xl?ch  in  ka^mund  heißem  Wasser,  leicht  in  Wasser 
v'on  V  -  Ä beim  &itSn  m?t  verd.  Säuren  Acetaldehyd. 
von  ou  .        vwuv  /nn^w.fH    ^fi    »J.    A    Neben  Aceton  aus  salz- 

Methyldl&thylamin  C,H„N  =  (S?V'onropvlalkohol  und  Formaldehyd  unter  Druck 
Baurem  Diäthylamin  durch  Erhitzen  mi^ ^  .TP^6  IL  1^33 ;  Fr*.  12,  800). 
auf  120°  (Bayeb  &  Co.,  D.  R.  P-  Ä7W,  ^-  W1°  "» 
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Dimethvldiäthylammonlumhydroxyd  C,H«ON  =»  (C.HjjNfCH,),  •  OH  (8.  99). 
Sal«e^ÄÄ0T  ^Salle  (aus  Alkohol).  100  «Wer  lösen W  18»  l&Sg  (Hofmann, 
Höbold.'&oos,  1  BieTsiS).  -  2C.HWN.C1  +  %C14     Existiert  in  zwei  Mod^ikationen: 

1.  pseudosymmetrisohe,    wahrscheinlich   trikUne   Krystalle   (aus  *h^;    D-:    lg»i 

2.  reguläre  hexakistetraedrische  KrysteUe;  stabdvon  89°  aufwärts  (Ras,  Z- *lA  X 
—  2C.H,.N-Br+SnBr4.  Existiert  in  drei  Modifikationen:  1.  tnkline  Krystalle  (aus 
Wasser),  fr":  2,083;  geht  beim  Erhitzen  auf  66»  in  die  3.  Modifikation  über;  2.  monoklin- 
sphenoidische  Krystalle;  geht  beim  Erhitzen  auf  66°  in  die  3.  Modifikation  über;  3.  regulär- 
KkSaSirSe  Krystalle  (R.,  Z.  Kr,4B  532).  -  2C6H16N^Cl  +  PtCL,  Existiert ^ izwei 
Modifikationen:  1.  Tetragonal-skalenoedrische  Krystalle  (aus  Wasser);  Dj  yW;  2.  regulär- 
hexakistetraedrische  Krystalle;  stabil  von  76°  aufwärts;  zersetzt  sich  bei  259°  (R... Z.  Kr.  49, 
527)  Die  KrystaUe  werden  in  flüssiger  Luft  blaß  citronengelb.  —  2C,H16N  •  J*r  +  «Kr«. 
Existiert  in  drei  Modifikationen.  1.  Pseudosymmetrische,  annähernd  tetragonal-skaleno- 
edrische  Krystalle  (aus  Wasser);  D":  2,35;  geht  bei  73°  in  die  3.  Modifüsation  über  und 
erscheint  wieder  beim  Abkühlen  auf  62°;  2.  monoklin-sphenoidisoh;  D1»:  2,347;  stabil  von 
eewöhnlicher  Temperatur  bis  ca.  76°;  geht  dann  in  eine  reguläre  Modifikation  über,  die 
beim  Abkühlen  auf  68°  wieder  die  2.  Modifikation  liefert;  3.  regulär,  wahrscheinlich  nexa- 
kistetraedrisch,  stabil  oberhalb  ca.  73°  (R.,  Z.  Kr.  49,  530). 

Triäthylamin  C,H15N  =  (C8H5)8N  (S.  99).  B.  Zur  Bildung  aus  Äthylalkohol  und 
Aluminiumnitrid  bei  230»  im  Einschmelzrohr  vgl.  Fichteb,  Sfbngel,  Z.  anorg.  Ch.  82,  201. 
Triathylamin  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Hydrierung  von  Äthvlnitrit  in  Gegenwart 
von  Nickel  bei  180—200°  oder  in  Gegenwart  von  Kupfer  bei  340°,  neben  Diäthylamin  und 
Äthylamin  (Gattdion,  A.  ch.  [8]  25, 135).  —  Zur  Darstellung  aus  Ammoniak  und  Äthylbromid 
vcl.  a.  Rakshit,  Am.  Soc.  35,  1782. 

E:  —114,75°  (Timmebmans,  C.  19141,  619).  Kp,«,:  89,4°  (Tl.);  Kp7„:  88°  (Walden, 
Ph.  Ch.  70,  678).  DJ:  0,7496;  DJ5:  0,7255;  D5°:  0,7012  (Jaegeb,  Z.  anorg.  Gh.  101,  88);  Df: 
0,725;  Viscosität  bei  25°:  0,00363  g/cm  seo  (Mossell,  Thole,  Dunstan,  Soc.  101,  1011). 
Oberflachenspannung  zwischen  — 70°(28,1  dyn/cm)  und  +84,3°  (13,3  dyn/cm):  J.;  zwischen 
0°  (22,00  dyn/cm)  und  40°  (18,02  dyn/cm):  Mobgan,  Evans,  Am.  Soc.  89,  2153;  Oberflachen- 
spannung bei  0°:  22,31;  bei  19,2°:  20,53  dyn/cm  (Mo.,  Egloff,  Am.  Soc.  88,  844).  Ultra- 
violettes Absorptionsspektrum  der  alkoh.  Lösung:  Bielecki,  Henbi,  C.  r.  158, 1 861 .  Dielektr.- 
Konst.  bei  21°:  3,16  (W.).  Dielektr.-Konst.  des  Dampfes  bei  99,7°  und  1  Atm.  Druck:  1,00422 
(Pohbt,  Ann.  Phya.  [4]  42,  581).  —  Löslichkeit  des  Dampfes  in  Hexan  bei  25°:  ca.  2160  Vol. 
in  1  Vol.  Lösungsmittel,  in  Nitromethan  bei  25°:  ca.  405  Vol.  (v.  Halban,  Ph.  Gh.  84,  139). 
Verteilung  zwischen  Wasser  und  Toluol:  Moobe,  Winmtll,  Soc.  101,  1662.  Oberflachen- 
spannung der  Gemische  mit  Wasser:  Mobgan,  Egloff,  Am.  Soc.  38, 844;  M.,  Evans,  Am.  Soc. 
8972166.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  6,9x10^*  (Moo.,W.,  Soc.  101, 
1651);  vgl.  auch  Rimbaoh,  Volk,  Ph.  Ch.  77,  401.  Zerstäubungselektrizitat  von  Lösungen 
in  Wasser  und  inwäßr.KCl-Lösungen:  Chbistiansen,  Ann.  Phys.  [4]  40,  236.  Einfluß  von 
Triathylamin  auf  das  optische  Drehungsvermögen  von  Cinchonidinnitrat  in  Äthylalkohol 
und  Methanol:  R.,  V.,  Ph.Ch.  77,  401,  403. 

Bei  der  Einw.  waßr.  KMn04-Lösung  auf  Triathylamin  entstehen  Essigsäure,  Ammoniak 
und  Salpetersäure;  in  alkal.  Lösung  entstehen  daneben  noch  Kohlensäure  und  Oxalsäure 
(Dab  Juan,  Am.  43,  3).  Salzsaures  Triathylamin  liefert  mit  mindestens  2  Mol  Chlorkalk 
in  Wasser  Diäthylchloramin(?),  Äthyldichloramin(?)  und  Acetaldehyd;  mit  1  Mol  NaOCl 
entstehen  Diäthylamin  und  Aoetaldehyd;  bei  Einw.  von  Chlorwasser  auf  Triathylamin 
entstehen  die  Hydrochloride  des  Di-  und  Triäthylamins  und  Acetaldehyd  (Meisenheimeb, 
B.  46, 1157).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  Triathylamin  mit  chloressigsaurem  Kalium : 
Moobe,  Somebvell,  Debby,  Soc.  101,  2467.  Reaktion  mit  Benzolsulf ochlorid  in  wasser- 
freiem Äther:  Schwabtz,  Dehn,  Am.  Soc.  39,  2451.  Über  eine  Verbindung  mit  Äthylmeta- 
phosphat s.  S.  349. 

Trennung  von  Diäthylamin  durch  stufenweise  Neutralisation  des  Gemisches  mit  Salz- 
säure: Webneb,  Soc.  115,  1014. 

Salze  des  Triäthylamins  mit  einfachen  anorganischen  Säuren.  CeH15N-f 
HCl  =  (C.H6)8NHC1.  Bei  25°  lösen  100  g  Wasser  137,0  g,  100  g  Chloroform  17,37  g  (Pkddle, 
Tübneb,  Soc.  108,  1205).  Geschwindigkeit  der  Absorption  von  Wasserdampf  aus  Luft 
bei  25°:  P.,  Soc.  105,  1036.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Ameisensäure,  Phenol,  Essigsäure, 
Urethan,  p-Toluidin  und  Diphenylamm:  Tobneb,  Pollabd,  Soc.  106,  1761;  in  Bromoform: 
T.,  Soc.  101, 1927.  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Wasser,  Alkohol,  Pyridin,  Isoamylalkohol: 
T.,  P.,  Soc.  105,  1760;  in  Chloroform:  Hantzsoh,  Hofmann,  B.  44,  1778;  Tubnbb,  Soc. 
99, 891 ;  in  Bromoform:  T.,  Engubh,  Soc.  105, 1799.  Dielektr.-Konst.  der  Lösungen  in  Chloro- 
form und  Methylenchlorid:  Walden,  0. 1912 1, 1958;  1918 1,  687;  Am.  Soc.  85, 1652,  1654. 
Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung  bei  18°,  25°  und  32°:  Moobe,  Winmill,  Soc.  101, 
1645.   Potentialdifferenz  an  der  Grenze  von  Triäthylaniinhydrochlorid-Lösungen  in  Wasser 
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oecen  Benzaldehyd  und  Anisaldehyd:  Bbutner,  PK  Gh.  87,  397.  —  C«H^  +  5Br;9B^i 

SoSä^^ 

£ ^tonlurerPhenol,  I&sigs&ure  und  Diphenylamin:  Tobkik,  Pollabd,  So».  1.06,  1781, 
™SS™Tt  Söc  101  1927.  EbullioikopiBclies  VerMten  in  Warner,  Alkohol,  &BM- 
lä^dEL&SÄ  T SocT  105, 1760;  in  Chloroform:  Tfc»,» 2&-  C^H  Sl 

(C  i8^'iriÄ"DieleSXon;t.  von  Innigen  in  Methylenchlorid  und  .n  A^^».^ 

,4m.  Äoc.  84,  288).  —  UHij«  +  *±b r  -f  xi g x>i,.  «  Prismen  oder  Nadeln 

Tafeln  (G.,  Wissmüixer,  J.vr.  [2]  »0    602).  -  : *GA>«  +  ^?r  +  89,  309).  -  2C,H16N 

Rote.Teicht  verwitternde ,  Kxystalle  mit ^0^^^^f/GK9b>  147).  -  2C  H16N 
2HCl  +  PdCL.  Leuchtendrote  ^^SQ.,^*™.  kfimShch.  95, 156).  -  2C,HUN 
+  2HBr  +  PdBr4.   Grüne  Nadeln  und  Katteh ^j;™^dvrd.  Salzsäure, 

+  2HCl  +  OsCl4.  Mff?SfÄW  334>-  -  2C«H»^ 

löslich  in  heißem  Alkohol  G.,  B.  43,  3237 ,  U.,  ^2™*'" VT,"^?«  318}  —  2C«H™N  +  2HC1 
+  2HBr  +  08Br4.  Schwarze  Krystalle  (G.,  M.,  Z.  0«^.% 8%  *18da8  im  Va&um  über 
+M,    Violettkchig-braune  ^»P^  ^™  W^)J»t^^.^»^*2  Pulver 

Fv'^Ä^^  Xer  löflüch  ta  Wafl8er 


(Datta,  Soc.  103,  429).  v-rhinduniren  des  Triathylamins  mit  organischen 

Salze  und  additionelle  Verbindung^  a^eBxri»^  Oxalate    seltener 

Verbindungen.  Oxalat.  ^^ST^^JiSli^^^^  Malat  2C„H16N 
Erden:  Grant,  James,  ÄmSo^.SO,  ™f -*££.*}*•  g  (Mwoot»,  A.  cä.  [8]  25,  153). 
+  C1H,05  +  aq(?).    ag:  -2»  36    (c~27  in  Wasser '  »       f|  *  ag:   _!034'  (o  =  19   in 

— .  Saures  linksdrehendes  Malat  C8H,8N  +  °«r«ufc;"J*V« i  9P  H  N-4-C7H„0«  +  aq(?). 
WÜI-  2)  ^-Neutrales  r^ 

«g:  +4°32'ic  =  ^n Nasser;  1  =  «jj^j«*^8  0  = }<>  ^  Wasser;  1  =  2)  (M.).  -  Über 
Tartrat  C6H16N  +  aH606  +  aq(?):   a„.  -H*  *i  Jodoform  vgl.  Dehn,  Conner,  -4m.  Soc. 

und  schmilzt  bei  ca.  i«w  »,wllu  u7jr    ,*    „   i,0ii£«,ih  werden  (Dehn,   Am.  8oc.  88,   low»). 
4-2C.I,.    Nadeln,   die  nach  .^.^Jj«  WJf ftjjjg ^as  löslich  in  Wasser. 
£hwlrzt  sich  bei  104»,  ««  *>eiÄ^^  ™d™th^  * 

Verbindung  C8H„0sNP.  ^- aASnaS   !l  Glasiße  Masse.   Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
Chloroform  (Langheu),  J5.  44,  2078,  2085).        aasige  w*»™ 

und  Chloroform,  sonst  unlöslich.  A  n  tr  CM  -  (C  TL  ).N(CHa) •  OH  (8. 103) .  Salze : 

c,H^raTirseÄrx^No^Ä^oM,  u.,  «~ ™. 
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528).  —  C,H18NC104.  Rhombische  Platten.  100  g  Wasser  lösen  bei  16°  23,63  g.  Bei  280° 
bestandig  Hofmann!  Höbold,  Quoos,  A.  388,  313).  -  «CM-a  +  SiiCI«.  Existiert  in 
zwei  Modifikationen:  1.  pseudosymmetrische  Krystalle  (aus  ^^u^f^f^^S: 
Lösung);  D":  1,478;  2.  regulär,  hexakisoktaednsch,  stabil  oberhalb  36°  (Kies,  Z.  Ar.  4», 
535)  —  2C,H1aNBr  +  SnBr4.  Existiert  in  zwei  Modifikationen:  1.  pseudosymmetrische,  hell- 
gelbe Krystelle  (aus  Alkohol);  D1»:  1,987;  stabil  unterhalb  22°;  2.  regulär  hexakisoktaednsch, 
sWloberhalb22°(R.,Z.Ä>.49,536).-  2C7H18N-Cl+PtCL.  Existiert  m  zwei  Modifikationen: 
1  pseudosymmetrische,  wahrscheinlich  monokline  Krystalle  (aus  Wasser);  stabil  unterhalb 
32<>;  2.  reguläre,  hexakisoktaedrische  Krystalle  (aus  Wasser);  stabil  oberhalb  323;  zersetzt 
sich  bei  250° (R.,  Z.  Kr.  49,  533).  Orangefarbene  Krystalle  (aus  Wasser);  F:  oberhalb  220" 
(P  R)  —  2C,H18NBr  +  PtBr4.  Existiert  in  zwei  Modifikationen:  1.  pseudosymmetrische 
Krystalle  (aus  Wasser);  D":  2,25;  2.  reguläre,  hexakisoktaedrische  Krystalle  (aus  Wasser); 
stabil  oberhalb  32°  (R.,  Z.  Kr.  48,  536). 

Tetraäthylammoniumhydroxyd  C8HalON  =  (CsH5)4N-0H  (S.  103).  Katalytischer 
Einfluß  auf  die  Bildung  von  Ameisensäure  aus  CO  und  Wasser  unter  Druck :  Bbedig,  Z.  El.  Gh. 
20  489  —  Wird  weder  von  siedender  wäßriger  noch  siedender  alkalischer  KMnO^Lösung 
oxydiert  (Dab  Juan,  Am.  48,  6).  Über  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  C02  vgl. 
Thiel,  Stboheokeb,  B.  47,  1063.  .nu.m       TO 

Salze  des  Tetraäthylammomumhydroxyds.  C8HaoNU  =  (C8H6)4.NU.  V?: 
1,1115  (Walden,  C.  1912  I,  1958).  Bei  25°  lösen  100  g  Wasser  141,0  g,  100  g  Chloroform 
8'24  g  (Peddle,  Turner,  Soc.  103, 1205).  Geschwindigkeit  der  Absorption  von  Wasserdampf 
aus  Luft  bei  25°:  P.,  Soc.  105,  1036.  Kryoskopiscb.es  Verhalten  in  Phenol,  Essigsäure  und 
p-Toluidin:  Turnee,  Pollabd,  Soc.  105,  1767.  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Wasser, 
Alkohol,  Isoamylalkohol:  T.,  P.,  Soc.  105,  1760;  in  Chloroform:  T.,  Soc.  99,  892.  Poten- 
tialdifferenz  an  der  Grenze  von  wäßr.  Tetraäthylammoniumchlorid-Lösungen  gegen  Benz- 
aldehyd und  Anisaldehyd:  Beutner,  Ph.  Gh.  87,  397.  Dielektr.-Konst.  und  elektrische 
Leitfähigkeit  der  Lösungen  in  Chloroform,  Methylenchlorid  und  Äthylenchlorid:  W.,  G. 
19121,  1958;  19131,  587;  19141,  219;  Am.  Soc.  85,  1652,  1654.  —  C8H2J^Br.  Df:  1,3880 
(Walden,  G.  1912  I,  1958).  Bei  25°  lösen  100  g  Wasser  279,5  g,  100  g  Chloroform  25,01  g 
(Peddle,  Tuener,  Soc.  103, 1205).  Geschwindigkeit  der  Absorption  von  Wasserdampf  aus  Luft 
bei  25°:  P.,  Soc.  105, 1036.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Essigsäure,  Urethan  und  p-Toluidin: 
Turnee,  Pollard,  Soc.  105, 1768.  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Wasser,  Alkohol,  Isoamyl- 
alkohol und  Essigsäure:  T.,  P.,  -Soc.  105,  1761;  in  Chloroform:  T.,  Soc.  99,  892;  in  Äthylen- 
chlorid: Walden,  C.  1914  I,  603.  Dielektr.-Konst.  und  elektrische  Leitfähigkeit  der 
Lösungen  in  Chloroform,  Methylenchlorid  und  Ameisensäureäthylester:  W.,  G.  19121,  1958; 
1913  I,  587;  1914  I,  219;  Am.  Soc.  85,  1652,  1654.  —  C8H20NI.  F:  oberhalb  200°  (Walden, 
G.  1914  I,  1800).  Bei  25°  lösen  100  g  Wasser  45,0  g,  100  g  Chloroform  1,55  g  (Peddle, 
Tuenee,  Soc.  103,  1205).  Geschwindigkeit  der  Absorption  von  Wasserdampf  aus  Luft  bei 
25°:  P.,  Soc.  105,  1036.  Bei  60°  lösen  sich  0,063  Mol  in  1  Liter  Urethan  (Stuckoold, 
J.  Chim.  phys.  15,  505).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Ameisensäure,  Phenol,  p-Toluidin  und 
Diphenylamin:  Tuener,  Pollard,  Soc.  105,  1761 ;  in  reinem  und  NH4I  enthaltendem  Anilin: 
Ssachanow,  3K.  48,  370;  C.  19241,  2409.  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Wasser,  Alkohol 
und  Isoamylalkohol:  T.,  P.,  Soc.  105,  1761.  Dielektr.-Konst.  von  Lösungen  in  Methylen- 
chlorid: W.,  G.  19131,  587;  Am.  Soc.  85,  1654.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen 
zwischen  0°  und  35° :  Shaeffeb,  Jones,  Am.  49, 216.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Lösungen 
in  Chloroform,  Methylenchlorid  und  Äthylenchlorid:  W.,  G.  JL914  I,  219;  in  Urethan  bei  60°: 
St.,  J.  Chim.  phys.  15,  510;  in  Anilin  bei  0°  und  25°:  Pearoe,  J.  phys.  Ghem.  19,  25;  in  reinem 
undNH4I  und  ÄnUinhydrobromid  enthaltendem  Anilin :  Ss.,  3K.  48,  532;  PA.  CA.  87,  446; 
in  o-Toluidin  bei  25°:  Ss.,  Pescheborowsky,  Z.  El.  Gh.  20,  40;  in  verschiedenen  organischen 
Flüssigkeiten:  Ghosh,  Soc.  118,  630.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  und  organischen 
Flüssigkeiten,  in  Gegenwart  und  Abwesenheit  von  Kaliumjodid:  Philip,  Courtman,  Soc.  97, 
1 267 ;  Dawson,  Leslie,  Soc.  99, 1602 ;  in  organischen  Lösungsmitteln  bei  tiefen  Temperaturen: 
Walden,  PA.  Gh.  73,  262;  bei  hohen  Drucken:  Schmidt,  PA.  Gh.  75,  313.  Physiologische 
Wirkung  von  Tetraäthylammoniumjodid:  Barger,  Dale,  G.  19111,  28.  —  CjHjoN'CIOj. 
Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Wasser).  F:  223°  (Zers.);  leicht  entflammbar  (Datta,  Choudhuey, 
Am.  Soc.  38,  1084).  —  C8HaoN •  C104.  Rhombische  (?)  Platten  (Hofmann,  Höbold,  Quoos, 
A.  388,  313).  Löslichkeit  in  Wasser:  Hopmann,  Roth,  Höbold,  Metzlee,  B.  43,  2626;  H., 
H.,  Q.  Zerfällt  oberhalb  300°  (H.,  R.,  H.,  M.).  —  CgH^vN-NO;,.  F:  oberhalb  200°  (Walden, 
C.  1914 1, 1800).  Df :  1,1622  (W.,  C.  1912  1, 1959).  Dielektr.-Konst.  der  Lösungen  in  Chloro- 
form und  Methylenchlorid:  W.,  C.  19121,  1958;  19131,  587;  Am.  Soc.  86,  1652,  1654. 
Elektrische  Leitfähigkeit  der  Lösungen  in  Chloroform  und  Methylenchlorid:  W.,  G.  19141, 
219.  —  (CgHjoNjjSiO,.  Weiße,  amorphe,  hygroskopische  Masse.  Löslich  in  Wasser  und 
wäßrigem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Schmilzt  beim  Erwärmen  in  Äther  zu  einem 
gelben  öl,  das  nicht  in  Lösung  geht  (Schwarz,  B.  49,  2363).  —  C8HwN-Br  +  20uBr. 
Krystalle.  F:  130°;  bräunt  sich  an  der  Luft  (Datta,  Sbn,  Am,  Soc.  39,  758).  —  20^^-1 
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+  OuI  Brauner  Niederschlag;  wird  durch  Wasser  leicht  zersetzt  (D.,  Soc.  103,  431).  — 
^^Br  +  AuBr,.  Rotbraune  Krystalle  (aus  Alkohol  und  verd.  Bromwasserstoff^ure); 
sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (Gutbibb,  Hubbb,  Z^norgGh.  85,  366).  -  4CAJJ  + 
<*AtiI  Schwarzer  Niederschlag  (Gubta,  Am.  Soc.  36,  750).  —  2C8H2oN  I  +  Cdl2.  «eiüe« 
pÄ  (5  ,  1TL  85,  950)'- 2C8H20N;I  +  HgI2.  «*«»^^J^0^'8feÄB- 
SR  953*  —  2C.H9nN-I  +  3HgI..  Citronengelbes  Pulver  (D.).  —  (C8H20N).Cr.O,+ ^3 **«^»ji- 
H^agoU(llelbC  Kryst? ife  (StrömhoIm  ,  Z.  anorg,  Gh.  90  86BJ  -  »  W^I  +  SnC  4 
Existiert  in  zwei  Modifikationen:  1.  peeudoByipmetewoh;  D":_J>*J7;  2.  regulär,  hejatas 
tetraedrisch,  stabil  oberhalb  108»  (Ribs,  Z.  Ar  49,  542).  ~  «S^^  +  ^Jjt-  Exurtaert 
in  zwei  Modifikationen:  1.  pseudosymmetrisch ■  <•«  Waawr);  DJ«:  1,98^ 2j^^££!. 
tetraedrisch,  stabil  oberhalb  112»  <*."'•*;.  ^ipV&^^&^rJw  SS. 
stalle  (^^.M^  iS^^-^lÄ^ÄbÄ 
iSbewale^grau^D^k,  JSf^d^m^-  2C8Hg2oNJSr  +  BiBr  Hellgelber  Nieder- 
S!wB  S  Am  Soc  39  756).  —  C„HaoN •  I  +  Bil3.  Gelbbraunes  Pulver  (D.,  S.,  Am.  Soc. 
^M?  -  2cTa!N-S+^4(»).  Ate  Krystalle;  löslich  in  Wasser  (G.,  Engbboff 
89,  755).  —  ^J*»  _>!H^N-WOCL  +  H,0.    Hellblaue  Prismen.    Löslich  in  Alkohol 

P"BÄ?F  J^ia^O^ClfpaS:  lotÄh^undTieMa, 
ESjS"? ^£"& .  95  ll?t  -  Csff^Br  +  PdBrV  Dunkelbraune  Krystalle  (aus 
SKSnh'fP  tT *Z «LTo -CA  95,  174)  —  2CeH20N-Br  +  PdBr4.  Schwarzgrüne  Nadeln 
SVL^^'ölHsH^  reguläre  Krystalle  (aus  verd. 

SaiiluZ  mVhlbb  Z.onor^.  CA.  89,  334).  -  «CA^Br  +  OsBr«  Dunkelrotbraune 
KrSaUe  (G \  M7Z.  anorg.  Oh.  89,  318).  -  2C8H20N-C1+M4.  DunkelVaunrote  Krystalle 
£H«d  Salzsäure)  (G.,  Ottbn^tbis,  Z.  anorj,.  Gh.  89,  346).  Orange  ^enes  Kry^tall- 
Sl  laus  Alkohol)  oder  braune,  durchsichtige  Nadeln  (aus  W«)|^^*^^to^ 
in  Wasser    sehr  wenig  in  Alkohol  (v.  F.,  M.  35,  127).  —  2C8H20N-C1  +  PtU4.     raado- 

ymSSch;  D:  l,7g16;  geht  beim  Erwärmer .auf IM-  in  -e  jegul-e  hexaki  stetra- 
«Arische  Modifikation  über;  zersetzt  sich  bei  ca.  250°  (Ries,  Z.  Kr.  49,  o«).  ~r ^jP^r  DT 
!SbST  pSte  Krystalle  <&.,  Rausch,  J.  pr.  [2]  88,  413).  Existiert  in  zwei  Modifikationen: 
1  SeuiosvmmetrSchTD»:2,208;  stabil  unterhalb  124»;  2  regulär,  hexaktstetraedrisch, 
ÜEü^SblSZ >  (Ribs,  Z.Xr.' 49,  542).  -  2C8H20NI  +  PtI4.  Rot,  sehr  wenig  löslich  in 
Wasser  (Datta,  Soc.  103,  429). 

b)  Kuppelungsprodukte  aus  Äthylamin  und  Oxo-  bezw.  Oxyoxoverbindungen. 
Oxymethyl-diäüiylamin,   Diäthylaminomethanol    C^ON^=  (C  H  ^CH^- OH 

/<?    Wd)     Liefert  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  Barytwasser  bei  20—30°  4-Diatnyianuno 

Frdl.  12,  761).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch.  Kp„8:  53°.  Löslich  in  Wasser 
^    TT  •niäthvlaminomethyl-M"-i80valeryl-harn8toff  CuHaAN,  = JGH.J.CH-CHj-OO- 

ffl-CwÄ^cÄÄ    Beim  Kofhe»  von  ^"XSSTSmÜ  "o,h>Ä 
mit  Diithylamin  und  Formaldehyd  (Eotiobk,  D.  R.  P.  284440,  C.  1816 11,  lu»,  inu.  la, 

702,I.TÄi^^>o5„N^CAN:CH.CH(CH,,,    DT:  0,739»;  n,:  ,4050 

^^^.^^"^^^^^^^^ 

>)  Vgl.  da«  «uct  die  nach  dem  Literatur.  Schlußtermin  des  Ergananng-werke.  [1. 1.  1920] 
veröffentlichte  Arbeit  von  Hölzl,  M.  48,  80. 
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stehen  und  wahrscheinlich  Derivate  von  Äthylisooyanid  sind,  vgl.  Bolser,  Richabdson, 
Am.  Soc.  36,  377.  —  2C8H5N  +  Pt(CN)8.   Vgl.  hierüber  Tschugajrw,  Teearit,  B.  47,  2647. 

Aeetylaceton-äthylimid  C^ON  =  C.HsN:C(CH8)CH2COCH3  bezw.  C2H8NH- 
C(CH8):CHCOCH8  bezw.  CfH.N^C(CH8)CH:C(OH)CH3  (8.  108).  Zur  Konstitution 
vgl.  Rügheimer,  B.  47, 2759.  —  B.  Aus  flüssigem  Äthylamin  und  Acetylaceton  unter  Kühlung 
(R.,  B.  47,  2762).  —  Gibt  in  absol.  Alkohol  mit  FeCl8  eine  blutrote  Färbung.  Verhalten  gegen 
Natronlauge:  R.,  B.  47,  2760. 

d-GHucose  -  äthylimid    C8H1705N  =  HO  •  CH,  •  [CH(OH)]4  •  CH  :  N  •  C,H5  bezw. 
HOCH2CH[CH(OH)]3CH-NHC2H6.   B.   Aus  d-Glucose  und  3  Mol  Äthylamin  in  wenig 

i o- 1 

Alkohol  (Irvtne,  Thomson,  Garrett,  Soc.  103,  245).  —  Prismen.  F:  107—108°  (Zers.).  An- 
fangsdrehung in  alkoh.  Lösung  (c  =  0,8)  [a]D:  — 21,98°;  Enddrehung  (nach  einer  Stunde) 
[ö]d:  — 12,48°.  —  Wird  durch  kaltes  Wasser  hydrolysiert. 

c)  Äthylaminderivate  von  Mono-  und  Dicarbonsäuren. 

Ameisensäure -diäthylamid,  N.N-Diäthyl-formamid,  Formyldiäthylamin 
C4Hu0N  =  (CgH6)jN-CHO  (8.  109).  Reagiert  mit  Aüylenmagnesiumbromid  unter  Bildung 
von  4-Diäthylamino-heptadiin-(2.5)  (Viguier,  C.  r.  153,  956;  A.  eh.  [8]  28,  526). 

Chloressigsäure  -  äthylamid ,  N  -  Äthyl  -  ohloraoetamid ,  Chloraoetyläthylamin 
C4H8ONCl  =  CgH6NHCOCH2Cl.  B.  Aus  Äthylamin  und  Chloraoetylchlorid  in  Gegen- 
wart von  Natronlauge  (Jacobs,  Heidelberger,  J.  biol.  Ghem.  21,  149).  —  F:  22 — 22,5° 
(korr.).    Kpu:  97,5—98,6°. 

Chloressigsäure-diäthylamid,  N.N-Diäthyl-chloraoetamid,  Chloraeetyldiäthyl- 
amin  CeHiaONCl  =  (C2H8)2N-C0CH2C1.  B.  Aus  1  Mol  Diathylamin  und  1  Mol  Chloracetyl- 
ohlorid  in  Gegenwart  von  Natronlauge  (Jacobs,  Heidelberger,  J.  biol.  Ghem.  21,  149) 
oder  aus  2  Mol  Diathylamin  und  1  Mol  Chloraoetylchlorid  in  Äther  (Hahn,  Loos,  B.  51, 
1442).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Kp21:  126,5—128,5°  (J.,  H.);  KpM:  190—195° 
(H.,  L.).   Leicht  löslich  in  Wasser  (J.,  H.).  —  Reizt  die  Schleimhäute  (J.,  Bu;  H.,  L.). 

N-Äthyl-diacetamid,  Diacetyläthylamin  C6Hu02N  =  C8H6N(COCH3),  (S.  110). 
B.  Beim  Kochen  von  N-Äthyl-acetamid  mit  7  Tln.  Acetanhydrid  (Francbimont,  Dubsky, 
R.  30,  184).  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  Äthylamin  und  Acetylchlorid  in  wasserfreiem 
Äther  (Dehn,  Am.  Soc.  84, 1403).  —  Kp:  195—199°  (D.).  —  C9HU02N  +  HC1.  Hygroskopische 
Nadeln.    F:  65°  (D). 

y  -  Chlor  -  n  -  valeriansäure  -  diäthylamid,  [y  -  Chlor  -  n  -  valeryl]  -  diathylamin 
C9H180NC1  =  (C8H5)8NC0CH.CH.CHC1-CH8.  B.  Aus  y-Chlor-n-valerylchlorid  und 
Diathylamin  in  wasserfreiem  Äther  (Wohlgemttth,  A.  eh.  [9]  2,  302).  —  Fruchtartig  riechende 
Flüssigkeit.  Kp„:  139 — 140°.  —  Zersetzt  sich  langsam  unter  Abscheidung  von  Diäthylamin- 
hydrochlorid. 

a-Brom-isovaleriansäure-äthylamid,  [a-Brom-i  so  valeryl] -äthylamin  CjH^ONBr  = 
CjHB-NH-CO-CHBrCHtCHjJj.  B.  Aus  a-Brom-isovalerylbromid  und  Äthylamin  in  w&ßr. 
Lösung  (Liebrecht,  D.  R.  P.  261877;  G.  1913  H,  395;  Frdl.  11,  939).  —  Nadeln.  F:  120°. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Äther. 

Oxalsäure-amid-äthylamid,  Äthyl-oxamid  C4Hg08N8  =  C8H6-NH-CO-CO'NH2 
(S.  112).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Oxalylchlorid  ohne  Lösungsmittel  N-Äthyl-tetraoxo- 
piperazin;  in  Gegenwart  von  Benzol  N.N'-Carbonyl-bis-äthyloxamid  (s.  u.)  (Dcbsky,  Blumer, 
B.  52,  216). 

Oxalsäure-bis-äthylamid,  M\N'-Diäthyl-oxamid  CeH1802N8  =  CJL  •  NH  •  CO  •  CO  • 
NHC.H,  (8.  112).    F:  178,5°  (Chablay,  A.  eh.  [9]  1,  491). 

N.N'-Carbonyl-bis-äthyloxamid  CjH140bN4  =  (C8H6NHCOCONH)tCO.  B.  Aus 
N-Äthyl-oxamid  in  Benzol  und  Oxalylchlorid  auf  dem  Wasserbade  (Dubsxy,  Blttmer, 
B.  52,  217).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmilzt  zwischen  175°  und  187°. 

Oxalsäure-diäthylamid-nitril,  Diäthyl-oxamidsäurenitril,  Cyanameisensäure- 
diäthylamid  C6H10ON.  =  (CgH^jN-COCN  (8. 113).  Beim  Sättigen  der  alkoh.  Lösung  mit 
NH8  und  H2S  entsteht  Monothiooxalsäure-amid-diäthylamid  (Atkinson,  Soc.  105,  1292). 

Monothiooxalsäure-amid-diäthylamid,  N.N-Diäthyl-monothiooxamid  CaH120N,S 
=  (CjH^jN'CO'CS'NHj.  B.  Aus  Cyanameisensäurediäthylamid  beim  Sättigen  der  alkoh. 
Lösung  mit  NH.  und  H.S  (Atkinsok,  8oc.  105,  1292).  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol). 
F:  126—127°. 

N.H"-  Diäthyl  -  N.MT' -  diaoetyl  -  oxamid  CicH^N,  =  CH,  •  CO  •  N(C,H5)  •  CO  •  CO- 
N(C2Hs)-COaCHs.  JB.  Beim  Erhitzen  von  Essigsäureäthylamid  mit  Oxalylchlorid  in  Benzol 
(Bobnwater,  C.  1911 II,  441;  R.  81,  121).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  129—130°.  Schwer 
löslich  in  siedendem  Wasser. 
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d)  Äthylaminderivate  der  Kohkneäure. 

SchSuT^z^chmolzeiifn  Röhrohen  bei  118».  laicht  lÖBhchmWaBBer  und  Alkohol. 
SSTSb! ^hitzen  im  Rohr  auf  150»  in  N.N^Diäthyl-harnstoff  über. 

Tr«*i„naäiire  -  äthvlester  -  äthylamid,  M-  -  Äthyl  -  carbamidBäure  -  athyleater, 
HÄSSeffi^^^CAi«.^.  *•  Buroh^^ .JonNaguxn- 
Shvlat  mXol.  Alkohol  a*uf  N-Brom-propionamid  (Mauguin,  ^.  cÄ.  [8]  22,  323).  -  Kp,«,. 
170*-  Kp,R:  79—80».    D":  0,997.    nD:  1,423. 

"'ÄSÄEiS^U*».  c.h.o.n  =  c.h,nh.coo0äco^  *  ^ 

CS  •  O  *  CH 
alkal  Lösung  mit  Brom  oder  KMnO,  (Ahlqvist,  J.  pr.  [2]  99,  72)  - Priemen (w  Beaug. 
?^7_S(AT  86-86»  (H.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  weniger  m 
LS^)/-Zerfim  in(  wäßriger  Lösung  beim  Erhitzen  in  Glykolaäure  CO,  «ndlthyU 
anS. -KC6H804N.  Tafeln,  lehr  leicht  löslich  in  Wasser.  -  AgC6H804N.  Nadeln.  - 
Ba(C6H804N)J+H20.    Verfilzte  Masse.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

CA.  B.  Beim  Sättigen  einer  alkoh.  Lösung  der  Saure  (s.  o.)  mit  ^^JÄJ^ 
[2]  99,  75).  —  Irisierende  Schuppen  oder  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  46-^7».  Leicht  löslicü 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Chloroform. 

N-Äthyl-carbaminylglykolsäureamid  C.H^O.N,  =  C&^COOCH^CO^NH,. 
R  Beini  Sattieen  eineriSon.  Lösung  des  Äthylesters  mit  NH8  (Ahlqvist,  J.  pr.  [2]  99, 
4  -  Kry^^rarWasser)  F:  ia&-181f5<  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer 
in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  kaltem  Wasser.  „  „  ^XT        nn    vrrnn.M 

KohlenBäure-amid-äthylamid,  N-Athyl-harnstoff  C.H.ON,  =  CA-NH-CONM, 
(8.  115).  Existiert  in  zwei  Modifikationen  vom  Schmelzpunkt ^85,6« '  ^JWJgJgSS 
k.  Ch.  86,  232;  vgl.  auch  Schaum,  Schädling,  Klausing,  A.  ^^).  K^telhsaUons 
geschwindigkeit  dieser  beiden  Formen:  M.  -  Emw  vor LNatnu^ypobromit^ v.  Co*d*R, 
lf36  28  Liefert  mit  salpetriger  Säure  hauptsächlich  N-Nitroso-N-äthyl-harnstoff  ( ™areR, 
Äoc  nsilOO?  Liefert  tJeim  Erhitzen  mit  *Dimethylsulf at  auf  80»  und  f^eUen  Abkühlen 
O^hVÄyl^SxnS  <W*  **.  106,  929).  |iW .mit ;  Oxalylchlorid  N-Äthyl-paraban- 
säure  und  Oxalsäure-bis-äthylureid  (Bn/rz,  Topp,  B.  46,  1397). 

Ä   125,  Z.  25  v.  o.  vor  „vgl.  Deghbb"  «Äotte  ein  „Thielb,  Laohman,  A.  288,  ZSö  . 

Kohlensäure-bis-äthylamid,  N.N'-Diatkyl-hamBtoff  Bymm.  .P^^^^f 
O  TT  ON  -  COfNHCoH.),  r«.  115).  B.  Durch  Einw.  von  H2S  auf  Äthylisocyanat  (Ladicn- 
SSfe  3C0?A?sÄ'  i*  ?J71,  216)  Aus ^^pkohlensäiKe-C ^£^£^£  ^ 
DitMokoMensäure-S.S'-dimethylester  und  Äthylamin  ^i  JW    (Dexäp^, ^S»?Fioh- 

r^^mft  otlySorid  NÄShyi^bansäure  <Bn,TZ,  Topp,  *  46   1398, 

N-Ä^yl-N'-aoetyl-hamBtoff C6HW0,N2  =  CA-NH  CONH^O^  (8  W).  B- 
Aus  Propionamid  und  N-Brom-acetamid-natrium,  in  Benzol f  (Ma™™. .£*■  ^^der 
Aus  Aoetamid  und  N-Brom-pronionamid-natnum  ».J^Ä^^J  i?d«J  Wasserbad 
Einw.  von  Bro^ge  auf  e&^^^Acetannd  und  P^onannd  J- ftW-— 

SXfhwer  £  Ko^Ä  -  LilfeA  mit  Kalilauge  N-Äthyl-harnstoff 

<M>  N-Äthyl-N'-ohloraoetyl-hamBtoff  aW.Cl =  ^-.N^^NH^CH^^ 
BemTKoonen  von  N-Äthyl-harnstoff  mit  Chloracetylchlond  in  Benzol  (J^s,  iSEh 
b^b£r££,  Am.  8oc.  41,  473).  -  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  l«^42'50  <korr'>-  "*** 
in  Aceton,  Chloroform  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  BenzoL 

Tff-Äthvl-ir.Dropionyl-lharnBtoff  0,^,0^,  =  C.H.NH-CO-IJI-CO-CH.'CH, 
(S.  U6)B      AuBPSop^mid  und  N-BroV-propionamid-natrium  in  Benzol  oder  aus 

BBILSTEXN'a  Handbuch.    4.  Aufl.    Brg.-Bd.  m/IV. 
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Propionamid  und  N-Brom-aoetamid-iiatrium  in  Benzol  (Mauguin,  A.  eh.  [8]  22,  335,  337). 

—  F:  100°. 

Oxalsäure-  bis  -äthylureid  C^OtN,  =  C.H.NHCONHCOCO-NHCONH- 
C.H..  JB.  In  geringer  Menge  aus  N-Äthyl-harnstoff  und  Oxalylohlorid  (Biltz,  Topp,  JB.  46, 
1397, 1411).  —  Nädelohen  (aus  Eisessig).  F:  220—222°  (Zers.).  —  Spaltet  bei  der  Einw.  von 
Kalilauge  (D:  1,1—1,4)  Äthylamin  ab  (B.,  T.,  B.  46,  1411).  Gibt  beim  Kochen  mit  Eisessig 
N-Äthyl-parabansäure  (B.,  T.,  B.  46,  1397). 

w-Äthyl-aUophansäuremethylester  06^0^,  =  C,H.NH'CONH«COt-CH,.  B. 
Aus  N-Brom-propionamid-natoium  und  Carbanndsauremetnyleeter  in  Benzol  (Mattgttim, 
A.ch.  [8]  22, 329).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:95°.  Sublimiert  zwischen  40°  und  50°.  Ziemlich 
löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  den  übliohen  organischen  Lösungsmitteln. 

ü>-Äthyl-allophansäureäthylester  aH^OaN,  =  C,H,-NHCO-NHCO,CtH8.  B~ 
Aub  N-Brom-propionamid-natrium  und  Urethan  in  Benzol  (Maugtttn,  A.  eh.  [8]  22,  329). 

—  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  72°.   Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungs- 
mitteln. 

w-Äthyl-aUophansäurepropylester  C,H1408Na  =  CaH8NHCO-NH-COaCHa-CHa- 
CH8.  B.  Aus  N-Brom-propionamid-natrium  und  Carbamidsaurepropylester  in  Benzol 
(Mauoüin,  A.  eh.  [8]  22,  330).  —  Blattchen.  F:  81°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  organischen  Lösungsmitteln. 

w- Äthyl- allophansäureiflobutylester  C8HüO,N.  =  CaH5NHCONHCO^CH,- 
CH(CH8)a.  B.  Aus  N-Brom-propionamid-natrium  und  Carbamidsaureisobutylester  in  Benzol 
(Mattgttin,  A.ch.  [8]  22,330).  —  Blattchen  (aus  Petrolather).  F:  87°.  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser. 

oj-Äthyl-allophansäureisoamylester  C^80,N2  =  CaH8  •  NH  •  CO  •  NH  •  COa  •  C6HU.  B. 
Aus  N-Brom-propionamid-natrium  und  Carbamidsäureisoamylester  in  Benzol  (Maugtjin, 
A.  eh.  [8]  22,  331).  —  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  67—68°.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem 
Wasser. 

O-Methyl-N-äthyl-isoharnstoff  C4H10ONa  =  C.H6N:C(OCH8)NH8  bezw.  C,H5- 
NHC(OCH8):NH.  B.  Aus  N-Äthyl-harnstoff  und  Dimethylsulfat  durch  Erwärmen  auf 
80°  und  schnelles  Abkühlen  (Werner,  Soc.  105,  929).  —  Zersetzung  des  sauren  Methylsulfats 
beim  Erhitzen:  W.  —  2C4HipONa  +  2HCl-fPtCl4.   Orangerote,  vierseitige  Prismen.   F:  142°. 

—  Das  Pikrat  schmilzt  bei  147°. 

N-Methyl-N'-äthyl-guanidin  C.HUN8  =  CH8  •  NH  •  C( :  NH)  •  NH  •  CaH6.  B.  Bei  Einw. 
von  alkal.  KMn04  -  Lösung  auf  Äthylkreatinin  (Syst.  No.  3587)  (Henzerling,  Ar.  248, 
601).  —  2C4HuNs  +  2HCl  +  PtCl4.    Rotgelbe  Tafeln  oder  Prismen.     F:  182—183°  (Zers.). 

Kohlensäure-äthylamid-hydrazid,  4-Äthyl-semioarbaaid  C8H,ON8  =  C.HB-NH* 
CO'NH-NHa.  B.  Aus  dem  Äthylsemicarbazon  der  Phenylbrenztraubensäure  (Syst.  No. 
1290)  und  kalter  konz.  Salzsäure  (Bottgattlt,  Cr.  160,  627;  A.ch.  [9]  5,  338).  —  Wurde 
nicht  völlig  rein  erhalten.  F:  oberhalb  100°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in 
Chloroform,  sehr  wenig  löslich  in  Äther.  —  Bildet  ein  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches 
kryBtallinisob.es  Hydrochlorid. 

Hydrajdndioarbonsäure  -  bis  -  äthylamid  C,H14OaN4  =  CaH*  •  NH  •  CO  •  NH  •  NH  •  CO  • 
NH-C^s.  B.  Aus  Hydrazodioarbonazid  und  Äthylamin  in  Benzol  bei  70°  (Stolle,  B.  43, 
2470).   Aus  Äthylisooyanat  und  Hydrazin  in  äther.  Lösung  (Mauguin,  A.  eh.  [8]  22,  318). 

—  Blättchen  (aus  heißem  Wasser);  F:  255°  (St.),  250°  (M.).  Löslich  in  siedender  Essigsäure, 
sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  (M.).  Die  wäßr. 
Lösung  reduziert  ammoniakalisohe  AgNOa-Lösung  und  FEHLmosche  Lösung  beim  Erwärmen. 

Aaodioarbonaäure  -  bis  -  äthylamid  CeHiaOaN4  =  C,H5  •  NH  •  CO  •  N :  N  •  CO  •  NH  •  CaH6. 
B.  Aus  Äthylamin  und  Azodicarbonsäurediäthylester  (Diels,  Priv.-Mitt.).  —  Orangerote 
Blättchen.  F:  133°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Pa06  Äthylisooyanat  und  andere  Produkte 
(D.,  Paquik,  B.  46,  2006).  Liefert  mit  Dimethylamin  in  Äther  die  Verbindung  C8H,90aN8 
(s.  u.).  —  AgjCjHioOjN«.  Rotgelbes  Pulver.  Verpufft  bei  144°  unter  Bildung  von  Äthyliso- 
oyanat. Löslich  in  Ammoniak  und  Salpetersäure,  sonst  unlöslich.  Oibt  mit  äther.  Jodlösung 
AgI  und  Äthylisooyanat. 

Verbindung  CgHjjOjNj.  Zur  Konstitution  vgl.  Diels,  A.  429,  14.  —  B.  Aus  Azo- 
dicarbonsäure-bis-äthylamid  in  absol.  Äther  und  Dimethylamin  (Diels,  Paqotn,  B.  46, 
2011).  —  Platten  (aus  Äther).  Zersetzt  sich  bei  109—111°.  Sehr  leicht  löslioh  in  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Äther.  —  Wird  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
zersetzt.    Gibt  beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  Formaldehyd. 

Kohlensäure-äthylamid-azid,  N-Äthyl-oarbamidsäureazid  C8H,0N4  =  CaH8'NH- 
C0-Ns.  B.  Aus  HN,  und  Äthylisooyanat  in  Äther  unter  Kühlung  (Olivbri-Maxdala, 
Noto,  G.  43 1,  309).  —  Prismatische  Tafeln.   F:  10—14°.   Kpa8:  90°.  —  Wird  schon  durch 
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kaltes  Wasser  verseift.  Beim  Erwärmen  mit  Anilin  in  Alkohol  e^ht  N-Äthyl-N'-phenyl. 
SSoffTd  sSc^ffwasserstoffsaures  Anilin.  Reagiert  mit  C,H6-MgBr  unter  Bildung 
von  N-Äthyl-benzamid  (O.-M.,  G.  44 1,  669). 

Thiokohlensäure-monoäthylBinid  •  ^  -  Attyl -^ooarbamldsä^e  WONS  - 
nw7Am.ro.SH  bezw  CJL-NHCS-OH  bezw.  C8H6-N:C(0H)(fc>l±)  (».  lli). 
Sf&WOlSS  Liefert T'bemf  Erhitzen  auf  160-165» *N?N'-DiäthyUiarnstoff,  COS  und 
Sfg3SsSo&  .  J Tart.  *X  ÄTÄ.Ä.  S*.  89)-  -  Hg(C3H,ONS).  +  HgCla  oder  ClHg- 
CII  ONS ^Gibt  beim  Erhitzen  auf  160-165»  ÄthyWyanat,  Äthylammomumchlorid, 
H^a,  und  Kohlenoxysulfid  (A.,  A.  371,  207;  Oh. Z.  34,  89). 

N-ithyl-thiocarbaminylglykolsäure  CsH903NS  =  C8H6-NHCS •0-CHa-COaH.  A 
A«.  D^carShoS-Klykolsaure,  Äthylammoniumchlorid  und  wäßr.  Kalüauge  (Ho^i- 
tZa  J  n  m  84 054).  Zur  Bildung  siehe  auch  4-0Xo-2.thio-3-äthyl-oxazohdin  (Syst.  No. 
SS»  -^ade^ode^rismen  (aus  Ifenzol).  F:  97,5-98°.  Löslich  m  ca.  16  Tln.  Wasser  bei 
7imiL**mSenäir  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Eisess*  unter 
AnhÄeS ^zu^i-olÄhio-3-äthyl-oxazolidin.  Gibt  in  wäßr.  Lösung  mit  Brom  N^Äthyl- 
ÄmmywLlsäure.  -  Ba(C6H803NS)a  +  3H80.    Tafeln. 

Tbiokohlensäure-amid-äthylamid,  N-Athyl-thloharnstpff  CsHgN.S j=  C,HS-Nü 
rq.Trafs    117)     Gibt  mit  Oxalylchlorid  und  wasserfreiem  Äther  bei  Siedetemperatur 
a^/tL^abaSaurTcSyst.  L.  3614)  (B»  Torr    B.  46    1403). 

„i.  w»v.i.«-s„«  Viia.äthvlAmid    TOr-Diäthyl-thioharnBtoff    ^HitN^  =  (WU« 
NH)^%    /l?f  ^     ^ÄhXen  Ss  Quecksübersalzes  der  N-Äthyliithiocarbamid- 
s^  L  160-165»  TÄWiiTZ,  ^.  871,  210;  <7Ä.  Z.  34,  89)  -  Gibt  bei  der  ^rolytischen 
ÄSn  üTüberchlorsäure  das  Perchlorat  des  Tetraäthyl-f oimamidmdißulf ids  C8H5NH 
C(^C,H5)-S-S-C(:N-CtH5)-NH-CaHB  (Ficm-kb,  Brau*,  B.  47,  1528). 

s  iJ^vl-N-ätkyl-isotMohaxnst^^  B-    I)a8 

SoÄS.  2?,  ST-T&6Ö+HL   M«-i  WtttUgk«it  ^Br.  LifcuBge.. 

bei  25°:  G.,  H.  ..  .       .      ..    ««vn   _ 

ThiokohlenBäure-äthylamid-hydriurid  ,     4-Athyl-thiosemioarbamd ■    QÄf  •»   - 

p  TT  .SS-r^m-NH.  (8.  119).    Bei   der   Einw.  von  salpetriger  Saure   entsteht   nicht 

Ä^ÄoSa^TlA^/s^w^,   A  29,  2499)    -ndem  N-Äthyl-thiocarbamid- 

säureazid  CaH5-NHCSN3  (Olivem-MasdaiA,  ö.  441,  671). 

N-Äthyl-tMocarbamidsäureaad    WN4S  »CA-NH-CSjN,.     A     Au«  4-Ätby - 

$£a£& u£ B«  (F.,  Sei).    Zersetzung  beim  Kochen  mit  Wasser:  FSch 

TWtiiioVohlenBäure-äthylamid,  N-Äthyl-dithiooarbamidsaure  UUfMb,  = ^fV 
TMTT  ?S  W  ^?  llfll  Das  ^Uimsalz  liefert  mit  Chlorameisensäureäthylester  in  wäßriger 
SL  acholischer ^T^e^Swöl  (Kaluza,  if.  38,  366).  -  Hg(C3H6NSa)8  +  HgCla 
oder  SÖrwSft  B*  Ausdem  Äthylaminsalz  des  Dithiokohlensäure-äthylamids  in 
tÄÄ^i  A^tonUunter\S  (Aksohütz,  Ä.  371,  203,219;  CA  Z.  34,  89). 
lUttST Sbt  beim  Erhitzen  auf  160-165»  ^tTTrS^und  H^  * 

und  Hg8SaCla.   Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Äthylsenföl   HgS  «nd  HCL 

[N  -  Äthyl  -  thiooarbaminyl]  -  thiomalamidsäure  C7Hla03JNab8  =  ^aü6  •  ssa.    ^o    o 

^^RechSehendf^Form.  B.  Aus  äthyldithiocarbamidsaurem  Kalium  und  dem 
Natn^m^^IS^henden  BromsuccinaLdsäure ,  in  wäßr  .^^g™! 
B  sn  qr\  _  Blätter  (aus  Aceton  +  Chloroform).  F:  112— lld".  L«V  T°v?.  K  »  u~j -1 
5  'Ji'jBL flL,  A  60  96;  S,  2057  Anm.  1).  -  Geht  in  Lösung  leicht ,  in  d* »inaktive Anhydrid 
'CO— CHCH8CO.NHt  (Syst.  No.  4330)  über.    Wird  durch  KMn04  zersetzt. 

C,H,T?aktivSe  Form     B    Entsprechend  der  aktiven  Säure  aus  inaktiver  Jodsuccinamid- 
von  Selenw^serstoff  in  eine  äther.  Lösung  von  Äthylcyanamid  (Chem.  Fabr.  v.  Hbyden, 
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D.  R.  P.  305262;  G.  1918  I,  976;  Frdl.  18,  941).  —  Nadeln  (aus  Alkohol-Petroläther). 
F:  ca.  125°.  —  Empfindlich  gegen  Licht  und  Luft. 

N- Äthyl -Se-allyl-i808elenharnstoffaH„N,Se  =  UHB-NH-C(:NH)SeCH,CH: 
CHr  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  aus  Äthylselenharnstoff  und  Allylbromid  in  Alkohol 
bei  60—70°  (Chem.  Fabr.  v.  Heyden,  D.  R.  P.  306263;  C.  18181,  976;  Frdl  18,  942).  — 
0,1^,86  +  HBr.    Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).    F:  116°.    Leioht  löslich  in  Wasser. 

N.N-Diäthyl-carbaminylglykolBäure  C7H,,04N  =  (C2HB),N •  CO  •  O  •  CH, •  CO.H.  B. 
Aus  N.N-Diäthyl-thiocarbaminylglykolsäure  durch  Oxydation  mit  Brom  oder  KMnO«  in 
neutraler  Lösung  (Ahlqvist,  J,  pr.  [2]  90,  80).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  77,6 — 79°.  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  — 
Die  Säure  zerfallt  beim  Erhitzen  in  wäßriger  Lösung  unter  Bildung  von  Glykolsäure,  CO, 
und  Amin.  —  KCtHm04N.  Hygroskopisches,  grobkrystallinisches  Pulver  (aus  Wasser). 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  AgC7H1204N.  Hornartige  Masse.  —  Ba(C,Hu04N)8.  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

N-N-Diäthyl-oarbaminylglykolsäureäthylester  C,H„04N  =  (C^jN-CO-O-CH,- 
CO,  -  CSH6.  B.  Beim  Sättigen  einer  absolut-alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  HCl  (Ahlqvist, 
J.pr.  [2]  99,  83).  —  Obstähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp10:  122—123°.  D?:  1,059.  n'J: 
1,433.    Löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Kohlensäure  -  diäthylamid -nitril,  Diäthyloyanamid  C5H™N,  =  (CJELjJX  •  CN 
(8. 121).  B.  Aus  technischem  96%igem  Dinatriumoyanamid  und  C,H6I  in  absol.  Alkohol 
bei  Siedetemperatur  (Traube,  Engelhardt,  B.  44,  3151).  —  Kp16:  78°  (T.,  E.);  Kp:  186° 
bis  187°  (Colsok,  Soe.  111,  656).  DJ":  0,8540;  Df:  0,8459;  n%:  1,41044;  ng:  1,41261;  n": 
1,41836  (C). 

N.N-Diäthyl-tMooarbaiiiidsäure-0-methylester  CsH18ONS  =  (CJLjjN  •  CS  •  0  •  CH8. 
B.  Aus  N.N-Diäthyl-thiocarbamidsäurechlorid  und  Natriummethylat  (Billeteb,  B.  48, 
1856;  Delepine,  Cr.  150,  878;  Bl.  [4]  7,  409).  Aus  Methylxanthogensäureäthylester  und 
Diäthylamin  (B.;  D.).  —  Flüssigkeit.  Kp:  210°  (D.);  Kp10:  105,2—106,6°;  DJ5:  1,0078  (B.); 
DJ:  1,0317;  DJ":  1,0183  (D,  Schving,  Bl.  [4]  7,  902);  DJ«:  1,0192;  n},4: 1,5067  (D.,  A.  eh.  [8] 
25,  560).  —  Oxydiert  sich  an  der  Luft  unter  Ausstoßung  weißer  Dämpfe,  die  im  Dunkeln 
leuchten  (B.;  D,). 

N.N-Diäthyl-thiocarbamidaäure-O-äthylester  CH^ONS  =  (OH^sN-  CS  •  O  •  CjH.. 
B.  Aus  Äthylxanthogensäureäthylester  und  Diäthylamin  (Delbpine,  C.r.  150,  878;  Bl. 
[4]  7,  409).  Aus  N.N-Diäthyl-thiocarbamidsäurechlorid  oder  Tetraäthylthiuramdisulfid  und 
Natriumäthylat  (D.).  —  Flüssigkeit.  Kp:  224°  (D.;  D.,  Schving,  Bl.  [4]  7,  902).  D?:  0,9882; 
ng:  1,5021  (D.,  A.  eh.  [8]  86,  560).  —  Stößt  an  der  Luft  weiße  Dämpfe  aus,  die  im  Dunkeln 
leuchten  (D.). 

N-N-Diäthyl-thloearbaminylglykolsäuxe  C^OaNS  =  (C8H6)sNCSOCH,CO,H- 
B.  Bei  der  Einw.  von  Diäthylamin  auf  Dithiocarbäthoxyglykolsäure  oder  Thiocarbonyl-glykol- 
säure-thioglykolsäure  (S.  97)  oder  TMcKsarbonyl-glykolsäure-thioglykolsäureamid  (S.  99) 
(Holmberg,  J.  pr.  [2]  84,  658;  Ahlqvist,  J.  pr.  [2]  99,  62).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  90,6 — 91°;  sohwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich  in  heißem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (H.; 
A.).  —  Liefert  mit  Brom  oder  KMn04  in  neutraler  wäßriger  Lösung  N.N-Diäthyl-carbaminyl- 
glykolsäure  (A.,  J.  pr.  [2]  99,  80).  —  PtKC^HuOjNS),.    Mikroskopische  Nadeln  (H.). 

[N-IT  -  Diäthyl  -  carbaminyl]  -  thiomalamidsäure  CH1(,04N.S  *»  (C-H.)^  ■  CO  •  S  • 
CH(CO,H)CH8CONH,.  »""42 

Rechtsdrehende  Form.  B.  Bei  der  Oxydation  von  linksdrehender  [N.N-Diäthyl- 
thiocarbaminyl]-thiomalamidsäure  mit  wäßr.  KMn04-Lösung  (Kallestberg,  B.  50,  99). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  144— 145°  (Zers.).  [a]D:  +73,8°  (in  absol.  Alkohol;  c  =  0,9) 
(K.,  JS.  60,  100;  68,  2067  Anm.  1). 

Inaktive  Form.  JB.  Aus  inaktiver  |^.N-Diäthyl-tMocarbaminyl]-thiomalamidsäure 
duroh  wäßr.  KMn04-Lösung  (Kallenberg,  B.  60,  100).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  139° 
bis  140°. 

N.N.M-'JSr'-Tetraathyl-tbioharnstoff  CH^N.S  =  (C1Hl)lN-CS-N(CVHi)i.  B.  Aus 
Thiophosgen  und  Diäthylamin  im  Rohr  bei  100*  (Delephte,  Bl.  [4]  7,  989,  992;  A.  eh.  [8] 
86,  560).  —  Ölige,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  264—266°;  Kp,.:  130°.  DJ:  0,9804; 
D":  0,9662;lDf :  0,9596.    nff:  1,5225. 

S-  Methyl  -N.N-  diäthyl  -  iaotbioliarnatoff  CjHuN.S  =  (CtHe)JN-C(SCH,):NH.  B. 
Das  Hydrojodid  entsteht  bei  der  Einw.  von  Methyljodid  auf  N-N-Diäthyl-thioharnstoff 
in  Alkohol  (Goldsohmidt,  Hoxtgbn,  Z.  El.  Oh.  88,  342).  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion 
bei  26°:  G.,  H. 

NJS"  -  Diäthyl  -  dithiooarbamidaäuremethylester  C-H^NS,  —  (C.HB)«N  •  CS.  •  CH. 
(8.  121).    D»!:  1,0861;  n^:  1,6812  (Delbpine,  A.ch.  [8]  26,  661). 
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[N.M"  -  Diäthyl  -  thioearbarninyl]  -  thloäpfelßäure     C,H1504NSa  =  (C2H6)jN-CS-  &• 
CH(CO,H)CHaC01H. 

a)  Linksdrehende  Form  C,H1604NSa  =  (C8H5)8NCSSCH(C04H)-CH8:C02H  B 
Entsteht  wohl  im  Gemisch  mit  der  inaktiven  Form,  aus  1-Brombernsteinsaure  in  mit  Soda 
nlutealis  erter  Lösung  und  dem  Kaliumsalz  der  N.N-Diäthyl-dithiocarbamidsaure »  (Kaixbk- 
berg  B.  52,  2066).  -  Flocken.  F:  106-107».  [a]D:  -6,67»  (in  Alkohol;  c  =  1),  -40,9° 
(in  Essigester;  o  =  1).  —  Racemisiert  sich  beim  Erhitzen  m  wäßr.  Lösung. 

Monoamid,  linksdrehende  [N.N-  Diäthyl  .tMooarbaininyl]-tMomalamidsäure 
CH  ON8.  =  (CJL),N-CS- SCH(COaH)CHa- CO  NEL.  B.  Aus  dem  Kahumsalz  der 
N^-Mt£y!-dithioca^bamidsäure  und  linksdrehender  ^Bromsucoinamidsäure  in  wäßriger 
mü Soda  neutralisierter  Lösung  (Kallenbbbg,  B.  50,  97).  -  Prismen  (aus  Alkohol).  F: 126» 
bis  128»  (Zers.).  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  warmem  Wasser,  ziemlich  m  Alkohol 
Aceton,  Eisessig,  sehr  wenig  in  Äther  und  CC14.  [a]D:  -17,3»  (in  absol.  Alkohol;  c  = =  1) 
Ar»  M  98-52  2057  Anm.  1).  —  Beim  Erhitzen  der  neutralen  oder  sauren  Lösung  auf 
Sm  W^rltde ?Sld2 siÄs  saure  Ammoniumsalz  der  inaktiven  N.N-Diäthyl-thiocarb- 
anünyl-Spfelsäure,  beim  Erhitzen  in  alkal.  Lösung  entsteht  Fumarsauremonoamid. 
Mü  KXo!£ösung  entsteht  rechtsdrehende   [N.N-Diä3iyl-carbammyl]-thiomalan.idsaure. 

b)  Inaktive  Form  C9H1804NSa  =  (CaH6)aN;CS-S-CH(COaH)-CH8:C08H.  B  Aus 
l-fcombernsteinsäure  in  mit  Soda  neutralisierter  Lösung  oder wdl-Brombern8temsaure  und 
dem  Kaliumsalz  der  N.N-Diäthyl-dithiocarbamidsäure  (Kai^lenberg,  B.  52,  2067)  Beim 
Erwärmen  einer  wäßr.  Lösung  der  linksdrehenden  Form  (K.).  Aus  linksdrehender  [N.N-Di- 
SSocarbarrnnyll-thiornaramidsäure  beim  Erwärmen  der  neutralen ^oder sauren  Lösung 
(K;!b  50,99).  -  Prismen  (aus  Benzol).  F:  114-116».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton 
und  Essigester,  schwer  in  Benzol  und  Äther. 

Sfi  ÄW  wÄlWung  u  ^^^^.f'/^Ä™0; 

oarbamidsäure  (KAlLEHBima,  B.  50,  100.  —  Prismen  (am  Alkohol).  F:  131— 132    (Zers.). 
-• Mit  KMaO.-LOsnng  entsteht  inaktive  [N.N-Di»thyl.e«baminyl]-thiom»hMnidBhnre. 

O  W^T   ^i;^ttX^C^^;^^T^,''^^^^  oder 

mit  Ha  (Kaujikbebg,  B.  60,  98, 100).  —  PriBmen  (ms  Alkohol).  F:  86—86».  Leioht  lfcslion 
in  Alkohol,  Aceton,  Essigester,  schwerer  in  Äther. 

Konlensäure-kthyUmid,  Äthylisocyanat  C3H6ON  ^  CaH5N:C0  (8. 122).  B  Aus 
AzcdkSon^re  bis-äthyl»niid  durch  Erhitzen  mit  Pa06  oder  aus  dessen  Silbersalz  und 
aThTr^oXun^iDiKi-sfPikQUlK  B.  46, i ^j/OO^-  Liefert ,  beim  J£J^  ™  H^S 
Quantitativ  £5'-Di&thyl-harnstoff  und  COS  (Ladenbubg,  B.  2,  30,  Anschtjtz.ji.  ö/i, 
S    Mert  m  äther.^ung  mit ,  Hydrazin Hydrazindxcarbonsau^  nut 

Anilin  N-Äthyl-N'-phenyl-harnstoff    Mattgtttn,  A.  eh.  [8]  22, 1 318).   l*ibt  bei  der  junw.  von 
Ätoffwa^rstofisäure  in  Äther  unter  Kühlung  N-Äthyl-carbamidsäureazid  (Olivkbi- 

MandaiA,  Noto,  <?.  43 1,  309).  .,„„„„    n  w  .isr-rs 

ThiokohlenBäure-äthylimid,  ÄthyliBothiocyanat,  AthylsenfolCsH^S  =  CA"  N .  Cb 

fS.  f f rn  n  «hv.^th^Ä 

in  wäßriger  oder  alkoholischer  Lösung  (Umsuza,  m.^ öö£r™  oo  Aa.  k  44  19«3)    Ober- 

Zö,*f  oei  ^1  .  iv,o  v***^  '-nsfthtii  und  ViscoBität  der  Gemische  mit  Prpendin:  K.,  Sh. 
-Resort  nitlictato^as^^ffsal^  Büdung  von  N-Äthyl-thSaxbamidsäure. 

^2£S2Ä  O^dLXlester  -  ätfcylimid  C6H  ONS  -CA-NjOp. 
rH  KiTE  der  FJinw.  von  Methvljodid  auf  das  aus  Äthylsenföl  und  Natnum- 
ShÄhaltene^atourSr  des  Thiokohlensä^  ^uSR 

m  ril  7  72ß  122-  A  ch  m  26,  568).  —  Stark  riechendes  Ol.  Kp:  154—155°.  DJ.  1,0855, 
w  V  2w>  ni»- 1  47838  &hwer  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  den  üblichen  organischen 
L^unÄ^-Ä 

fS  Ik?  kL: ^SSTSf  0.Ä;  Di':  0,9294;  DJ«:  0,9252;  nff:  1,49135  (DbiÄe,  fif.  [4] 
7,  993;  A.drm  25,  559). 
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Teta-aäthyl-formamidindisulfld  (^gjN^^CjHj-NH.Q  :N-C,H6)  •  S-  S-C{  :N-C,H5)- 
NH-C,H6.  B.  Daa  Perchlorat  entsteht  durch  elektrolytische  Oxydation  von  N.N'-Diäthyl- 
thioharnstoff  in  verd.  Überchlorsäure  (Fichter,  Braun,  B.  47, 1628).  —  CjoHj^S,  +  2HC104. 
Krystalle.   Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Dithiokohlensäure  -  dimethyl«Bter  -  äthylimid  C6HUNS,  =  C2H8  •  N :  C(S  •  CH8)t 
(8.  125).    DJ'-*:  1,0720;  nl?-':  1,6484  (Dblbpinb,  A.  eh.  [8]  25,  568). 

DitMokohlensäure-diäthylester-äthylimid  CjHuNS,  =  C2H8-N:C(S-C2H8)„  (8.  125). 
D":  1,0179;  ng:  1,5301  (Delbptnb,  A.  eh.  [8]  25,  558). 

e)  Äthylaminderivate  weiterer  Oxy-  und  Ox0carbonsäuren. 

l-Oxy-dokoBan-oarbonsäure-a)-äthylamid  CwH^OjN  =  CH8-[CH2],o-CH(OH)-CO- 
NH-C,H8.  B.  Durch  Reduktion  des  Äthylamids  der  l-Oxo-dokosan-carbonsäure-(l)  in  sieden- 
der ätherischer  Lösung  mit  Aluminiumamalgam  unter  Wasserzusatz  (Briol,  H.  95,  188). 

—  Weiße  Masse  (aus  Chloroform).  F:  113 — 116°.  —  Wird  von  wäßr.  Säuren  kaum  verändert. 
Wird  von  Eisessig- Salzsäure  verseift. 

l-Oxy-tetrako8an-oarbonBäure-(l)-äthylamld  C^HßsOjN  =  CH3'[CH2]22'CH(OH)* 
CO-NH-C,H6.  B.  Analog  der  Bildung  des  l-Oxy-dokosan-carbonsäure-(l)-äthylamids 
(Bbigl,  H.  96,  189).  —  F:  115^-117°.  —  Verseifung  mit  Eisessig- Salzsäure:  B. 

Oxymethantricarbonaäure  -  diäthylester  -  M*.N  -  diäthyl  -  amidin  C^gHuOsN,  — 
(C,H8)^I-C(:NH)-C(OH)(C02-C,H6),.  B.  Aus  Cyantartronsäurediäthylester  und  Diäthylamin 
in  absol.  Äther  bei  —17°  (Cprtiss,  Niokell,  Am.  8oc.  85,  888).  —  F:  56°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Benzol,  Wasser,  Methanol,  Aceton  und  Essigsäure,  leicht  in  Essigester,  löslich  in  CC14, 
schwer  löslich  in  Ligroin  und  Äther.  —  Sehr  zersetzlich. 

1  -  Oxo  -  dokosan  -  carbonsäure  -  (1)  -  äthylamid  C28H4902N  =  CH3  •  [CH2]20  •  CO  •  CO. 
NH'CtH5.  B.  Man  erhitzt  Behensäurechlorid  mit  Äthylcarbylamin  unter  Druck  auf  100° 
und  kocht  das  Reaktionsprodukt  mit  wasserhaltigem  Aceton  (Brigl,  H.  95,  185).  — •  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  91 — 92°.  In  fast  allen  organischen  Lösungsmitteln  außer  in  Chloroform 
in  der  Kälte  schwer  löslich,  in  der  Wärme  leichter  löslich.  —  Schwer  verseifbar.  Wird  in  äther. 
Lösung  durch  Aluminiumamalgam  zu  l-Oxy-dokosan-carbonsäure-(l)-äthylamid  reduziert. 

Phenylhydrazon  C^H^ON,.    F:  96—98°  (Briol,  H.  96,  187). 

1  -  Oxo  -  tetrakosan  -  carbonsäure -(1) -äthylamid  C^HjsO^  =  CH3  •  [CH2]22  •  CO  •  CO  • 
NH-CjHj.  B.  Analog  der  Bildung  des  l-Oxo-dokosan-oarbonsäure-(l)-äthylamids  (Brigl, 
H.  95,  189).  —  F:  94— 9ö>5°. 

Verbindung  CwH180,N4  =  (C2H8-NH)2C:C(CN)-NH-C02-CaH8  bezw.  (C2H6-NH)8CH- 
CKCN^NCO.C»!^  s.  Syst.  No.  377. 

f)  Äthylaminderivate  von  anorganischen  Säuren. 

N-Chlor-diäthylamin,  Diäthylohloranain  C4H1?Na  =  (C,H8)2Na  (8. 127).  B.  Ent- 
steht im  Gemisch  mit  Äthyldichloramin  aus  Triäthylammoniumchlorid  und  Chlorkalk  in 
Wasser  (Meisbkhbimer,  B.  46,  1157).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Kupfer  in  benzolischer 
oder  ätherischer  Lösung  bei  50—60°  die  Verbindung  2(C2Hs)2NH  +  CuCl2,  Diäthylamin, 
Äthylidenäthylamin  und  ein  hochsiedendes  öl  (Wieland,  Fressel,  A.  392,  152).  Einw. 
von  SilberpulVer:  W.,  F. 

JOT-Dichlor-äthylamin,  Äthyldiobloramin  CjHgNCl,  =  C2H8NC12  (S.  127).  B. 
Entsteht  im  Gemisch  mit  Diäthylchloramin  bei  Einw.  von  Chlorkalk  auf  Triäthylammonium- 
chlorid in  Wasser  (Mkisbnhbimrr,  B.  46,  1158).  —  Liefert  mit  fein  verteiltem  Natrium 
in  Xylol  bei  80 — 100°  Stickstoff,  einen  gesättigten  Kohlenwasserstoff  und  Acetylen  (Ott, 
B.  45,  2923). 

MetbionBäure-bis-äthylamid  C8H,404N2S2  =  CH1(S02NHC1H5)2.  B.  Aus  Methion- 
säurediphenylester  und   Äthylamin  in  Benzol  bei  120 — 130°  (Schrobtxr,  A.  418,  214). 

—  Blätter  (aus  Wasser).    F:  143—145°. 

Sohwefelsäure-monoäthylamid,  Äthylamin -N-Btüfonsäure,  N-Äthyl-Bulfamid- 
Bäure  CjH70,NS  =  C8H8-NHS02OH  (S.  128).  B.  Aus  Kaliumfluorsulfonat  und 
33%iger  wäßr.  Äthylaminlösung  (Trattbe,  Brbhmbr,  JB.  52,  1291).  —  Nadeln  (aus  Alkohol 
+  Äther).   F:  167—168°.  —  KC2H608NS. 

Salpetrigsäure-diäthylamid,  N  -  Nitroso  -  diäthylamin,  DiäthylnitroBamin 
CJHjoON,  =  (C.H8).NNÖ  (8.  129).  D?:  0,9422;  D?:  0,9331;  Df:  0,9197;  Df:  0,9061; 
D?:  0,8919;  Oberfläohenspannung  zwischen  20°  (32,81  dyn/cm)  und  75°  (27,13  dyn/cm): 
Turner,  Merry,  8oc.  97,  2074.  Magnetische  Susoeptibilität:  Pascal,  Bl.  [4]  9,  339;  A.  eh. 
[8]  25,  352.  —  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entstehen  neben  NH„ 
Diäthylamin  und  asymm.  Diäthylhydrazin   (vgl  E.  FiecHBR,  A.  199,  309)  noch  Tetra- 
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äthyltetrazen  und  Acetaldehyd-diäthylhydrazon  (Wieland,  Fressel,  A  392, 139).  Di|thyl- 
nitrosamin  liefert  mit  Äthylmagnesium  odid  in  Äther  Äthan  und  Acetaldehyd  -  diathyl- 
hySo^W-,  F.,  B.  44,  899)1  mirPhenylWgnesiumbromid  N-N^hyUN'-phen^hydr^ 
und  N-Äthyl-N'-phenyl-N-ta-phenäthylj-hydrazin.  -  2C4H,„ON^ ,+  2HBr  +  OsBr4.  liel 
schwarze  trikline  Krystalle  (Gutbieh,  Mehler,  Z.anorg.  Gh.  89,  317).  —  ^4tt10UJN2  + 
2HBr  +  PtBr4.    Dunkelrote  faserige  Krystalle  (G.,  Bausch,  J.pr.  |2J  88,  *\i). 

N-Nitroso-N-äthyl-harnatoff  C3H7OaN,=  CÄ-NiNOJ-COjNHa.  ß.  Aus  N-Äthyl- 
harnstoff  und  salpetriger  Säure  (Werner,  Soc.  115,  1100).  —  Ledergelbe  Platten.  F:  103 
bis  104°.  —  Bei  der  Einw.  von  Kalilauge  entstehen  Äthylen,  Diazoäthan  und  andere  Produkte. 
FhoBphorBäure-diäthylester-äthylamid  C9H1603NP  =  Gt^r,^'^OC^.  B. 
Aus  Phosphorsäure-dichlorid-äthylamid  in  Äther  mit  alkoh.  Natrmmathylat (Michaelis, 
A.  407,  294).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.  Kp25:  135°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol. 

Phosphorsäure-chlorid-bis-äthylamid  C4H120N2C1P  =  jCA-NHJtPOCl.  B  Aus 
Phosphorsäure-dichlorid-äthylamid  und  Äthylamin  in  absol.  Äther  (Michaelis,  A.  407, 
297)  —  Nadeln  F-  74°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Petroläther.  —  Sehr  zersetzlicfc. 
Phosphorsäure-äthylester-diäthylamid  C6H1603NPr  (C2H5y2N-PO(OH)-OC2H51). 
B  Das  Diäthylaminsalz  entsteht  aus  Metaphosphorsäureäthylesterm  CMoroform  und  l>i- 
LZin  (LaLheld,  B.  44,  2085).  -  Diäthylaminsalz  C.H1603NP  +  C4H^ .  Glasige 
Masse  (aus  Chloroform  +  Äther).    Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform. 

Verbindung  C6H1706NP8  =  C2H5-N[PO(OH)0-C2H5]2  J).  B.  Das  Äthylammsak 
entsteht  aus  Metaphosphorsäureäthylester  in  Chloroform  und  Äthylamm  (Lanoheld,  5  44, 
2085).  -  Äthylaminsalz  C8H1708NP2  +  2C2H7N.  Glasige  Masse  (aus  Chloroform  +  Äther). 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform. 

Dimereß  Thiometaphosphorsäure  -  äthylamid  -  äthylimid  C8H22N4S2P2  =  [CgHs* 
N  •  PS  ■  NH  •  CoHJ..  Das  Mol.-Gew.  ist  kryoskopisch  in  Benzol  bestimmt  (Michaelis,  A.  407, 
302).  —  B.  Aus  Thiophosphorsäure-tris-äthylamid  beim  Erhitzen  (M.)  —  P™men  (aus  Äther  . 
F:  169°.    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Äther,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol. 

G'Substitutionsprodukte  des  Äthylamins. 
Trimethyl-t^-ohlor-äthyl]-ammoniumchlorid  CBH1?NC12  =  CH2C1  •  CH2  •  N(CH3)3C1 
(8  134)  B  Aus  Cholinchlorid  und  Benzolsulfonsäurechlond  im  Kochsalzbade  Kauff- 
Jjann,  Vorländer,  B.  43,  2740).  -  Physiologische  Wirkung:  K.,V.  —  05^0,+  AuUL. 
Gelbe  Nadeln.  —  2C6H13NCl2  +  PtCl4.  Oktaeder  (aus  Wasser).  F:  251°.  Schwer  löslich 
1  n  W  assgf 

2-Brom-l-amino-äthan,  /S-Brom-äthylamin  C2H6NBr  -  CH2Br-CH2-NH2  (8.134) 
B  Das  Hydrobromid  entsteht,  wenn  man  0-Amino-äthylalkohol  unter  Eiskuhhmg  m  rauchende 
Bromwasserstoffsäure  tröpfelt,  die  Lösung  bei  0°  mit  Bromwasserstoff  sattigt  und  dann  im 
KlufTTO»  erhitzt  (Gabriel,  B.  507826).  -  Kinetik  der  Umwandlung  von  bromwasser- 
stoffaaurem  ö-Brom-äthylamin  bei  der  Einw.  von  wäßr.  Natronlauge  in  Athyleniminhydro- 
brÄdTF^EUNDLSH,  Neumann,  Ph.  Gh.  87,  71 ;  Gleichgewicht  mit  Xthyleniminhydrobromid 
£  neutraler  Lösung:  F.,  N.,  Ph.  Gh.  87,  81.  -  C2H6NBr  +  HBr.  Blätter  (aus  Alkohol  +  Essig- 
ester).    F:  172,5— 173,5°  (G.). 

Trimethyl  -  [ß  -  brom  -  äthyl]  -  ammonivunhydroxyd  C5H,4ONBr  ==  VHgB* '  Li±*' 
xr/rtw  >Trm  ffi  IUI  PH  BrNBr  F:  235,5°  (korr.);  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Sffii  Sw^f  in  SetonÄlich  in  Benzo!,  C*i  JftW-  (B««~  -  .Am. S%.  M 
amo\  PTT   TlrTM-riO       Tafeln      F-  ca.  200°  (Zers.  ;  100  g  Wasser  lösen. bei  19°  3,59  g 

K  A  io^luÄö^M^L^  5.43,2626).  1  kl  Wasser  löst  bei  15°  0  13  Mol 
IL.  Höbold  Quoos,  A.  386,  309).  -  C^^BrN-NO,..  Etwas  hygroskopische  Tafeln  (aus 
Alkohol)  F:  194—200°  (Zers.;  korr.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  m 
Aceton,  unlöslich  in  Benzol,  Äther,  CC14  und  Chloroform. 

N-D5.Brom.äthyl]-harnBtoff  C3H7ON2Br  =  CH2Br-CH2NH;CO-NH2 .B.    Man  er- 
hitzt  N-rÄ-Oxv-äthyll-harnstoff   mit  rauchender  Bromwasserstoffsaure  im  Rohr. auf  100 
tSSooML    B   50 T  826 ).  -Nadeln  (aus  Methylformiat).   F:  91°.  -  Geht  beim  Aufbewahren, 
tetofeLdm uÄim  Erwärmen  mit  Wasser  in  das  Hydrobromid  des  2-Imino-oxazolidms 
(Syst.  No.  4271)  über.  xr/nw      nw 

Trimeihyl.[Ö-jod-äthyl]-ammoniumhydroxyd  C5H14ONI  =  ^ICW(V£?}\  y 
/.<?   7?*)     PTT  TTST-T    F-  237  5°  (korr.)  (Renshaw,  Am.  Soc.  34,  1616).  —  06±ii3liN  •  1  + 12- 
i  AmTrimeSykrun;  u^d  Äthylenfodid  bei  45-50°  oder  aus  dem  Jodid  C8H18INI  in  Alkohol 

i)   Vgl.    indessen    nach    dem    Literatur- Schlußtermin     des    Erg&nzungswerkes    [1.  I.  1920) 
Plimmeb,  Bubch,  Soe.  1929,  292,  300. 
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mit  Jod  in  Chloroform  (E.).  Dunkelrotbraune  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Aoeton).  F :  160 — 161  ° 
(korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton  und  heißem  Essigester,  ziemlich  in  heißem  Alkohol, 
fast  unlöslioh  in  Äther,  Chloroform,  CC14  und  Wasser.  —  C6H18INNOa.  Dünne  Tafeln  (aus 
absol.  Alkohol).  Erweicht  bei  177°,  ist  bei  183,5°  (korr.)  geschmolzen.  Sehr  leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  etwas  in  Aoeton,  fast  unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  CC14. 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  Glycerinphosphors&ure  Cholinphosphat  und  Glyoerin. 

0-Asddo-äthylamin  CsHeN4  =  N8-CHt-CHa-NH2.  B.  Aus  N-|jS-Azido-äthyl]-urethan 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  (CüBTius,  B.  46,  1086).  Aus  /3-Brom-äthylammoniumbromid 
und  Natriumazid  in  wäßr.  Lösung  bei  6-stdg.  Erhitzen  (Fobsteb,  Newman,  Soc.  99,  1278). 
—  Flüssigkeit.  Kp16,5:  47° (C);  Kpw:  63,5*;  D":  1,0488  (F.,  N.);  Df:  1,0429;  ng:  1,4635 
(Philip,  Soc.  101,  1868).  —  Zieht  an  der  Luft  C02  an  (C).  Wird  von  konz.  Schwefelsäure 
zersetzt  (F.,  N.).  Liefert  bei  anhaltendem  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  Äthylendiamin  (C).  Zinn 
und  HCl  reduzieren  zu  Äthylendiamin  (F.,  N.).  —  C2H8N,  +  HC1.  Sehr  hygroskopische 
Nadeln.   F:  72°  (F.,  N),  90—95°  (C).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (F.,  N.;  C.). 

N-[^-Amdo-ättiyl].urethanC8Hi0OgN4=N3CH8-CH2-NHCO2-C8H6.  B.  Aus/3-Azido- 
propionsäureazid  beim  Kochen  mit  absei.  Alkohol  (Ctnimrs,  Fbanzen,  B.  45,  1044).  — 
Angenehm  riechendes,  schwach  gelbes  öl.  Auch  im  Vakuum  nicht  unzersetzt  destillierbar. 
Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  Äther,  schwerer  in  kaltem  Wasser.  —  Die  wäßr.  Lösung 
zeigt  ganz  schwach  saure  Reaktion.  Gibt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  /3-Azido-äthylamin 
(C,  B.  45, 1085).  Wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  zersetzt  unter  Bildung 
von  Aminoacetaldehyd,  Äthylendiamin,  Glykokoll,  C02,  Stickstoff  und  NH3. 

N  -  [ß  -  Aädo  -  äthyl]  -  harnstoff  C8H7ON6  =  N8  •  CH2  •  CH2  •  NH  •  CO  •  NH2.  B.  Aus 
^-Azido-äthylammoniumchlorid  und  Kaliumcyanat  in  Wasser  (Fobsteb,  Newman,  Soc.  99, 
1281).  —  Schuppen  (aus  Benzol).  F:  59°.  Unlöslich  in  Petroläther,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser. 

3.  Amine  CjHjN 

1.  1-Amino-propan,  Propylamin  C.HgN  =  CH.CH2CH2NHa  (S.  136).  B. 
Entsteht  neben  anderen  Verbindungen  aus  Propyljodid  und  Natrium  in  flüssigem  Ammoniak 
(Chablay,  A.  eh.  [9]  1,  491).  Aus  Propylnitrit  und  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  fein  ver- 
teiltem Nickel  bei  125—130°  (Neogi,  Chowdhubi,  Soc.  111,  902).  —  Zur  Darstellung  aus 
Äthylcyanid  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Ladenburg,  Oldach,  B.  19,  783) 
vgl  Rakshit,  Am.  Soc.  35, 445.  — Kp™:  47,0-^7,1°;  Kp10970: 150,7;  kritische  Temp.:  223,8°; 
kritischer  Druck:  46,76  Atm.  (Berthoud,  J.Chim.  Phys.  15,  12).  DJ:  0,741;  Df-  0  714- 
Df:  0,698  (Jaeoeb,  Z.  anorg.  Gh.  101,  88).  DJ  zwischen  10°  (0,7271)  und  45°  (0,6894):  Tubneb, 
Mebby,  Soc.  97,  2073.  Visoosität  bei  25°:  0,00353  g/emsee  (Mussell,  Thole,  Dunstan, 
Soc.  101,  1011).  Oberflächenspannung  zwischen  — 71°  und  +42°:  J.;  zwischen  10°  und  45°: 
T.,  M.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  Bieleoki,  Henbi,  G.r.  156,  1861. 
Dielektr.-Konst.  des  Dampfes  bei  99,8°  und  1  Atm.:  1,00503  (Pohrt,  -4»».  PA«*.  [4]  42 
581).  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Toluol  bei  18°,  25°  und  32°:  Moobe,  Winmill,  Soc. 
101,  1662.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser:  Peddle,  Tubneb,  Soc.  99,  691.  Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante  k  bei  25°:  4,35  Xl0~«  (M„  W.,  Soc.  101,  1651).  Einfluß  auf 
das  optische  Drehungsvermögen  von  Cinchonidinnitrat  in  Alkohol:  Rimbaoh,  Volk,  Ph.  Gh 
77,  401.    Physiologische  Wirkung:  Babger,  Dale,  G.  19111,  28. 

..  S,'.P6>  ?'19  v-°-  hinter  »B- 14»  422>"  Aty«  e»»  „Durch  Einw.  von  Silbercyanat  auf  Pro- 
pyljodul  und  Zersetzung  des  Reaktionsprodukte}  mit  Kali  ( Silva,  Z.  1869,  638;  Linnemann, 
A.  161,  46)". 

Z.  20—21  v.  o.  streiche  „;  Linnemann,  A.  161,  44". 

Additioneüe  Verbindungen  und  Salze  des  Propylamins. 
<^H,N+H808.  B.  Aus  Propylamin  und  H,02  in  äther.  Lösung  unter  Kühlung  (Ku- 
bowsh,  Nissenmann,  m.  43,  654;  C.  1911 II,  269).  Krystallisiert  im  C02-Äther-Gemisoh. 
Unlöslich  m  Äther.  Wird  durch  CO,  oder  Wasser  rasch  zersetzt.  —  C8H,N  +  HC1.  Ge- 
schwindigkeit der  Absorption  von  Wasserdampf  aus  Luft  bei  25°:  Peddle,  Soc.  106,  1036 
Bei  25°  lösen  100  g  Wasser  278,2  g,  100  g  Chloroform  5,26  g  (P.,  Tubneb,  Soc.  108,  1205)! 
EbuUioskopisches  Verhalten  in  Chloroform:  Tübneb,  Soc.  99,  891.  Elektrische  Leitfähigkeit 
in  wäßr.  Lösung  bei  18°,  25°  und  32°:  Moobe,  Winmill,  Soc.  101,  1645.  —  Perchlorat. 
Explodiert  beim  Eintragen  in  ein  auf  290°  erhitztes  Reagensrohr  (Datta,  Chattebjbb 
SO?'u11.6,d008)-  ~;  55HfN  +  HNOJ-  Schwach  grünlichgelbe  Flüssigkeit.  Sehr  leicht 
löslich  m  Wasser  und  Alkohol  (RAy,  Rakshit,  Soc.  101,  141;  Neogi,  Soc.  105,  1273).  Zer- 
ä- Jln2?am  aojion  hei  32°'  8chneller  bei  70°  im  Vakuum  in  Iflopropylalkohol,  Wasser  und 
Stickstoff;  daneben  entstehen  geringe  Mengen  Nitrosodipropylamin,  Propylamin  und  NO 
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(R ,  R.;  vgl.  a.  Linnema»*,  Siersch,  A.  144,  140;  Li.,  A161,  46;  .^"^^f 
S5Ää  Ö.  535).  Elektrische  Leitfähigkeit  waßr  Lösungen  bei  80» \**%J^JgZ 
in«    1R  fHN-t-HBr  +  AuBr».  Fast  schwarze  Nadeln  und  Tafeln  (Gutbier,  nu»?*' 

103,  15.  —  C»^+.Mßr  +  Tc  3  N  +  2TiO,  +  3HaOa  +  2H,0.  Gelbgrünes  Pulver  (Ku- 
Z.anorg.Ch.  86,  366).  —  ^^f+^^X^^oIrci  +  PbCL.  Hellgelbe,  tetragonale 
eowski,  Nissenmahn,  5.  44 ,227).  —  2^»H^+4ft  km\  —  2C  H«N  +  2HBr  +  SeBr4. 
oder  rhombische  Prismen  (Gu.,  Wissmuller,  J.  fr.  [2]  90, 503).  —  &  UU£  -t;  *ö£r  "J  _^ 
Rutoote  Tafelchen  von  rhombischem  Habitus  (Qu.,  G»™^ /; £  ^ßalLLe) 

^Ä^odÄÄ  Krystalle  (aus  verd.  Bromwasserstoffsaure) 

(Gü's2;;de7chlo™eS«.opyla»inoohromib..^  [WCH9N)5]C12.  Rodeln. 
ÄÄUh  ^Alkohol  Spaltet  bei  «0-10°  ^fc^fi^^! 
*62,  331).  Elektrische  I^itfähigkei^  in  Wasser  bei  25«:  M .- p[CrCl  C WJWg£  j1*08 
violette  ^BtaUe:,Löslich  in  ca.  60  Tln.  ^^^^^S^^^STm 


in  ca. 


ÄS6  Ä^Hww^^^^  -'^Ssr^ 

Violettes  SÄllpulver.   Schwer  löslich  in  Wasser  (M.).  -  ^ffl»^"! 
^rokryÄes  Llver.    S"»*^  »Jgg£  (&^^^S&ä> 

—  tCrCl(C8H^)6]Br2  -+-  ttgisr.. °™»g.  H  j  Schwach  violettes,  mikrokrystallines 
lieh  m  Wasser  (M.).  —  t*^^  »  »^  r^IoiTr«  w%  mi  -t  RbC!l  Krvstalle.  Schwerlöslich 
Pulver  Unlöslich  in  Wasser  (f^i^^^^^^S^c,  rotvioletter 
in  verd.  Salzsaure  (M.).  —  Slw^U^s^JsJ^^^010;3^,^  h  n"(  -,  rrwCNU..  Mikro- 
Niederschlac  Wird  durch  Wasser  zersetzt  (M.).  —  JF^^toWö t&  l  r&n  rt\ 1 
S#2Ä rotvioletter  Niederschlag;  sehr  wenig  l^MMO.  -  tC^^^gJSSfe 
BrVunviolettes  Krystellpulver  Kaum  löslich  in  W«^>-^9S^^SÄ5 
+  2H20.    R^^^^Ä  RÄgXslSystallpulver. 

des  Lichtes  gelb  bis  braun  (M.).  —  [C^l(^tt9W)Bj3L*e^i>i;6j2.  «•""  &,  „  N  i  fr^/njO*)»!,. 
Schwer  löslfch  in  Wasser;  verglimmt  beim  ErWzen  (M.).  -  ^^ +W  HelÜauK- 
Blaugrüner,  krvstalliner  Niederschlag  (M.)  -  [CrCl(CsH,N)5]Cl2  +  W  +  £«. ^J^™,». 
gelbe?  KrystS&lver  Sehr  we^g  löshch  »  W-^J^k^^ 
propylaminochromibase. J^f3  '  rr&  * iPH^nNO  (Saujrrünes  krystallinisches 
löslich  in  Wasser  (M.,  B.  52,  1498).  —  [CrCljCCsHjJNyJNUj,.  ^"^l^-JVo.  Ephraim, 
id  i„-l  /tut  \  9P  TT  1^4- Nil.     Dissoziationsdruck   zwischen  54,5"  und  io*,o  .  -CirmtAani, 

?™    R  ift  T7M P-  2C  Hil  +  2HCl  +  RuCls.    Schwarze  Nädelchen  (aus  verd.  Salzsaure) 
Ltnn,  5.46,  37öd.  -  z^3 tt?f;+n,    7«!  'or  u  \r  j. 2H01 4-  OsCL.    Dunkelbraunrote, 

IHfö^So^+lHlÄoSS:  ÄletteSchüppchen(Gc.,MMUa..Z.a^.O*. 

89'  nfbromsueeinat  2  C.H^  +  HO.CCHBrCH^CO.H    Tafeln  l».«^'» 

Soc.  101,  68).    Nadeln  (a«  Alkohol).    F:OT«.-N^u^»ie8iaa^^D  10ß4, 

Wasser;  c  -  20,2;  1  -  «  0*™".  £.  *  P    »^  J ff  *  +4°  20'  (in  Wasser; 
i^Y5^1^7Äfi-Ä:%f»  MT?-^*«-  d-T«fcra*.    «D:   +3«  2'  (in  Wasser; 

ffi.  1«;.  -  C.H16NC104.    Kbcmdna^  Kirv-taUe.    ^^VÄTMÄtion; 
k.  886,  312).    100  g  Wasser  lösen  bei  15 °^?.g-  -|C«K>dig    bei  'Zimmertemperatur 

erhalten.1.  Regulär,  wahr^he^h  hexakistetr^ 

bei  etwas  steigender  Temperatur.    3.   ™n™W™™znBC£,  12«    4   Regulär,  hexakisokta- 

beim  Verdunsten  waßr.  Lösungen  des  Salzes  über  H^SO*  bei  \l  .   4.  Keguiar, 

edrisch    Entsteht  bei  17°  aus  der  3.  Modnikation  (K.). 

lÄwta-t»  W  =  OH.-OH.-CH.NH-CA  f«.  138).    V«co..tM  be.  26«: 
0,00903  g/cm  sec  (Thole,  Soc.  105,  2011). 
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Dimethyläthylpropylammoiüumhydroxyd  C7H„ON  -  CH3  •  CH8  •  CH.  •  N(CH8)8(CjH8)  • 
OH.  —  2CtH,8N-C1  +  SnCl4.  Existiert  in  zwei  Modifikationen:  1.  Monoklin  prismatisch 
(aus  heißer  Salzsäure).  D":  1,543  (Ries,  Z.  Kr.  49,  541).  2.  Regulär,  hexakisoktaedrisoh. 
Entsteht  durch  Erhitzen  der  ersten  Form  auf  104°;  die  Rückumwandlung  erfolgt  infolge 
Unterkühlung  erst  bei  70°  (R.).  —  2C7H18NCl  +  PtCl4.  Zersetzungspunkt:  256°  (R.,  Z.  Kr. 
49,  540).  Existiert  in  zwei  Modifikationen:  1.  Pseudosymmetrisch,  hexakisoktaedrisch  (aus 
Wasser).  2.  Regulär,  hexakisoktaedrisch.  Entsteht  durch  Erhitzen  der  ersten  Form  auf 
103°  (R.). 

MethyldiäthylpropylammoniumhydToxyd  C8H21ON  =  CHS  •  CH.  •  CH,  •  N(CH8) 
(C,H,),-OH.  —  2C8H.»N  Cl  +  PtCL.  Zersetzungspunkt:  250°  (Ries,  Z.  Kr.  49,  546). 
Existiert  in  drei  Modifikationen:  1.  Monoklin-prismatisch,  pseudodyakisdodekaedrisch  (aus 
Wasser).  D18:  1,784.  2.  Regulär,  dyakisdodekaedrisch.  Entsteht  durch  Erhitzen  der  ersten 
Form  auf  78—79°  oder  durch  Umkrystallisieren  aus  Wasser  bei  88°.  3.  Pseudoregular,  hexa- 
kistetraedrisch.    Tetraeder  (aus  heißer  wäßriger  Lösung). 

Triäthylpropylammoniumhydroxyd  C,H23ON  =  CH3  •  CH2  •  CHa  •  N(C2HB)8  •  OH 
(S.  138).  —  C9H22N-C104.  Prismen.  Schmilzt  gegen  275°  (Hofmann,  Höbold,  Quoos 
A.  386,  313).  100g  Wasser  lösen  bei  15°  7,9  g.  —  2C$HltN-Cl  +  SnCl4.  Existiert  in  zwei  Modi 
fikationen:  1.  Pseudosymmetrisch,  hexakistetraedrisch  (aus  verd.  Salzsäure).  D17:  1,48 
2.  Regulär,  hexakistetraedrisch.  Ist  von  131—132°  aufwärts  stabil  (Ries,  Z.  Kr.  49,  550) 
—  2C9HMN-Cl  +  PtCl4.  Zersetzungspunkt:  235°  (R.,  Z.  Kr.  49,  549).  Existiert  in  zwei  Modi 
fikationen:  1.  Monoklin  prismatisch  (aus  Wasser).  D:  1,71.  2.  Regulär,  hexakistetraedrisch 
Entsteht  aus  der  ersten  Form  bei  104°  (R.).  —  2C9H22NBr  +  PtBr4.  Existiert  in  zwei  Modi 
fikationen:  1.  Pseudosymmetrisch,  hexakistetraedrisch  (aus  Wasser).  2.  Regulär,  hexakis- 
tetraedrisch. Entsteht  durch  Erhitzen  der  ersten  Form  auf  134°  (R.,  Z.  Kr.  49,  551).  — 
C9H„NI4-2CS(NH2)2.   Krystalle.    F:  165°  (Atkins,  Werner,  Soc.  101,  1990). 

Dipropylamin  C6H^N  =  (CH3  ■  CH„  •  CH2)8NH  (S.  138).  F:  —63,0°  (Timmermans, 
Mattaar,  Bl.  8oc.chim.Belg.  80,  217;  G.  1921 III,  1266).  D}  zwischen  20°  (0,7390)  und 
60°  (0,7025):  Turner,  Merry,  Soc.  97,  2073.  Die  Dichte  bei  0°,  25°  und  50°  und  die  Ober- 
flächenspannung zwischen  —19°  und  +104°  wurden  von  Jaeger  (Z.  anorg.  Gh.  101,  89) 
an  einem  bei  — 45°  schmelzenden  Produkt  gemessen.  Oberflächenspannung  zwischen  20° 
(22,32)  und  60°  (18,17  dyn/cm):  T.,  M.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol: 
Bielecki,  Henri,  G.  r.  166,  1861.  Verteilung  zwischen  Wasser  und  Toluol  bei  18°,  25°  und 
32°:  Moore,  Winmill,  Soc.  101,  1662.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser:  Peddle, 
Turner,  Soc.  99,  691.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Gemische  mit  NH4SCN  bei  verschiedenen 
Temperaturen:  Walden,  G.  19141,  218.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°: 
9,49x10  *  (M.,  Wi.,  Soc.  101,  1651).  Einfluß  auf  das  optische  Drehungsvermögen  von 
Cinchonidinnitrat  in  Alkohol:  Rimbach,  Volk,  Ph.  Gh.  77,  401.  —  Beim  Leiten  der  Dämpfe 
über  fein  verteiltes  Nickel  bei  ca.  350°  entstehen  Propionitril,  Wasserstoff,  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe  und  etwas  Tripropylamin  (Maixhe,  G.r.  166,  997;  A.  eh.  [9]  18,  193). 
Einw.  von  BBr3  auf  Dipropylamin  in  Tetrachlorkohlenstoff:  Johnson,  J.  phys.  Ghem.  16, 
15.  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  chloreseigsäurem  Kalium  in  Wasser  bei  25°:  Moore, 
Somervell,  Derry,  Soc.  101,  2466. 

C6H16N  +  CHI3.  Blättchen  (aus  Chloroform).  F:  144°  (Dehn,  Conner,  Am.  Soc.  34, 
1412).  —  C6H18N  +  2C2I4.  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Chloroform).  Sintert  bei  116°; 
F:  130°  (Dehn,  Am.  Soc.  84,  293).  Gibt  mit  Wasser  Dipropylaminhydrojodid,  Tetrajod - 
äthylen  und  Dijodacetylen.  —  CeH18N  +  2C2I2.   Krystalle.    F:  160°  (D.,  Am.  Soc.  38,  1600). 

C„H15N  +  HC1.  Geschwindigkeit  der  Absorption  von  Wasserdampf  aus  Luft  bei  25°: 
Peddle,  Soc.  105,  1036.  Bei  25°  lösen  100  g  Wasser  165,3  g,  100  g  Chloroform  47,2  g  (P., 
Turner,  Soc.  103,  1205).  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Chloroform:  Turner,  Soc.  99, 
891;  kryoskopisches  Verhalten  in  Bromoform:  T.,  Soc.  101,  1927.  Elektrische  Leitfähigkeit 
in  wäßr.  Lösung  bei  18°,  25°  und  32°:  Moore,  Winmill,  Soc.  101,  1645.  —  C8HlsN  +  HBr. 
Blättchen.  F:  271°  (Dehn,  Am.  Soc.  34,  288).  —  C6H16N  +  HI.  Blättchen.  F:  229°  (Zers.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (Dehn,  Am.  Soc.  34,  293).  —  Perchlorat. 
Explodiert  beim  Eintragen  in  ein  auf  308°  erhitztes  Reagensglas  (Datta,  Chatterjee,  Soc. 
116,  1009).  —  C,H18N  +  HN02.  Zerfließliche  Krystalle.  Sublimiert  bei  52-60°  (RAY, 
Rakshit,  Soc.  101,  613;  Neooi,  Soc.  105,  1274).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform, 
Benzol,  Wasser;  schwer  löslich  in  Äther,  CS2.  Elektrische  Leitfähigkeit  wäßr.  Lösungen 
bei  20°:  RAY,  Dhar,  Soc.  103,  15.  Thermische  Zersetzung:  R.,  R.,  Soc.  101,  613;  vgl. 
Soc.  101,  141. 

CeH18N  +  HBr  +  AuBr3.  Dunkelrotbraune,  rhombische  Prismen  (Gutbier,  Huber, 
£  ai^H-  £Ä>  ^6' 369)-  F:  119°  <DjtHN'  Am'  Soc-  84-  288).— C9H16N+HBr  +  HgBr..  Nadeln. 
-i1^0'»^^*-84'^88)-  -  C6H18N  +  HI  +  HgI2.  Blättchen.  F:  81°  (D.i *  Am.  Soc. 
84,  293).  —  2C6H18N  +  2HCl  +  PbCl4.  Hellgelbe  monokline(?)  Prismen  (Gutbibr,  Wiss- 
muller,  J.pr.  [2]  90,  503).  —  2C6H15N-f2HBr+SeBr4.    Rote  Nadeln  (G.,  Engeroi-f, 
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Z.  anorg.  Gh.  88,  311).  Die  wäßrige  Lösung  ist  farblos.  -  2C6H^  +  2HCl4-TeCl4.  Qf*»>. 
tetZonale  oder  rhombische  Krystelle  (aus  verd.  Salzsaure)  G  ,  ™»y.  J.^«]8fcW. 
—  2CH  N  +  2HBr  +  TeBr4.  Orangerote,  monokline  Tafeln  aus  verd.  Bromwasserstoff- 
saure) (& f£ JV  [2]  88,  162).  -  2C6H15N  +  2HCl  +  RuCl3.  Rote „Krystalle  (aus  verd. 
SabSure )  (G  Kbattss,  V.  ^.  [2  91,  110).  -  2C6H„N  +  Pddl2.  Hellgelbe  Krystalle  G., 
ySSS  Z ■anorg Gh.  96,  160).  -  2C8h' N  +  2Hcl  +  PdCl4.  Purpurrote  Blattchen  <G 
KÄ,  148).'  -  2C8H16N4-ÄBr,  Gelbe  NadeV (G.,  Fe.,  Z.  anorg  .Gh.  96, 
164.  -  2C9H16N  +  2HBr  +  PdBr4.  Dunkelgrüne  Blättchen  (G.,  Fe,  Z i  «gS'^^iJg 
1fi7  —  2C.H,Jn  +  2HC1+OsC14.  Rotgelbe,  monokline  Prismen  (G.,  B.  43,  3238).  laicht 
1<S  oh  in  ÄoK  Wasser  und  Verd.  lalzsäure.  -  2C6H15N  +  2HBr  +  OsBr4.  Kupferrote 
Trfeln  To-f^^Z.  anorg.  Gh.  88,  319).  -  2  CA3N  + 2  HI +  PtI4  Schwarzer  Nieder- 
schlag    Löslich  in  Wasser  mit  roter  Farbe  (Datta,  Am.  Soc.  36,  1187). 

Methyldipropylamin  C,H17N  =  (CH,-CH,CH8)oN-CH3  (8.  139).  -  crH"N  +  C*?3- 
HSO^  zS  BUduSg  aus  Dipropylamin  und  Dimethylsulfat  in  Benzol  vgl.  Werner,  Soc. 
1f\R    2768 

Dünethyldipropylammoniumhydroxyd  C8H21ON  =  (?H3CH.CH,)BN(CH3VOH8 
-  2CflHMN-Cl  +  SnCl4.  Existiert  in  zwei  Modifikationen:  1.  Tetragonal,  skalenoedrisch  (aus 
heiß«  vfrd  Salzsäure).  D:  1,515.  2.  Regulär,  wahrscheinlich  hexakistetraedrisch.  Ent- 
Ä  du^ErSHer  ersten  Form  auf  lV;  geht  beim Abkühlen  auf  .152« »Wer  in  die 
erste  Form  über  (Ries,  Z.  Kr.  49,  548).  -  2 C8H80N •  C 1+ -VXi  14-  F :  MO»  ( Zers^) ^»g^£; 
49  5471  Existiert  in  zwei  Modifikationen:  1.  Tetragonal,  skalenoedrisch.  2.  Regulär,  fcexaKW 
ttoaSisch  Enteteht  durch  Erhitzen  der  ersten  Form  auf  224«  und  geht  beim  Abkühlen 
wieder  in  diese  über  (R.). 

Methyläthyldipropylammoniumhydroxyd  C,H«ON«!=  (CH3  ■  CH, ^^(U^) 
(C  hToH  —  2CaH„N-Cl  +  PtCl4.  Zersetzungspunkt  228ö  Ries,  Z.  Kr.  49,  551).  Existiert 
Sei  ModifiklÄn:  1  Leud^yakisdode^drisch.  Bei  gewöhnlicher  Temperat nr -M. 
2  Pseudosymmetrisch,  hexakistetraedrisch  (aus  Wasser).  D:  1,712.  Ist  bei  Zimmer- 
JempmJSSabil.  3.  Regulär,  hexakistetraedrisch.  Entsteht  bem  Erhitzer; .der  zweiten  Form 
auf  108°;  geht  beim  Abkühlen  auf  98°  wieder  in  die  1.  Modifikation  über  (K.). 

Diäthyldipropylammoniumhydroxyd  C^»ON  =  (CH,-CT1^Ha^(CiHpV^  - 
«pu  N-ni  +  PtCL  F:  220°  (geringe  Zersetzung  (Ries,  Z.  Kr.  49,  556).  Existiert ;m 
SÄtionenll.  Wlin%matisch,  PBeuWkisdadekaedrisch ^aus  Wasser).  DJ: 
1  677  2.  Regulär,  dyakisdodekaedrisch.  Entsteht  beim  Erhitzen  der  ersten  Form  auf  101 
und  wandettsich  beim  Abkühlen  wieder  in  diese  um.  3.  K?,h^^raedn8ch  (&UB 
heißer  wäßriger  Lösung).    Wandelt  sich  rasch  in  die  erste  Modifikation  um. 

Tripropylamin  C9H,,N  =  (C^-CH^CH^N  S27i«;^'Ä^^^ 
0,733  <Jaeoer,  Z.  anorg.  &.  101  89).  D<  zwischen  20»  (0  7571)  7^50  (0,7130)  Turner, 
Mtcäry  Soc  97  2073:  Oberflächenspannung  zwischen  20°  (22,96)  und  75  l1'»»'  ayn/cmj. 
T  M  ^wTschen  -7lM3o!o)  und  +149,5»  (11,5  dyn/cm):  J.  Ultraviolettes  Absorptions- 
spektrum™ 1^  HeW  Cr.  156,  1861.  Verteilung  zwischen  Wasser  und 
TduoTbei  18^ 25°  und  32°:  Moore,  Winmiix,  Soc.  101,  1662.  Kryoskopisches  Verhalten 
Üikom ;  Schwefelsäure:  Oddo,  Scasdola,  G.  40  II,  202.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Aceto- 
nen™- (Seiohtok  PÄ.  CA.  81,  567.  Elektrolytische  Dissoziationskonstante  k  bei  25°: 
ffilHMW  S«1W  1651).  -  Einfluß  auf  das  optische  Drehungsvermögen  von 
cSon'dhmftrarin  Shanoi  und  Alkohol:  Rimbach^  Volk,  P*.  ^'Ä^d  Are 
auf  die  optische  Drehung  und  Löslichkeit  der  d-Camphocarbonsaure  in  m^°1JT^n^  »/  Ch 
zTrseLngsgeschwindigkeit  in  o-Nitro-toluol,  m-Xy  ol  und  Acetophenon:. Bredio  &KLCk. 
7%At*cii  Xr%  o  romnin-nij  PK  dh  81  552.  Tripropylamin  erniedrigt  die  /iersetzungs- 
g^h^dl|ei?v*EDZ^i^t!yiS  in  LkZl  .bei  Gegenwart  von  Pik™*™ 
(Snethlage,  Ph.  Gh.  86,  218).  .  „ 

^Le^der  Därn^  ÄtSÄ 
Wasserstoff  und  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  (Ma^he    C  r.  W*  BOT    A.  ^  g]  13,  193). 

Additionell?  Verbindungen  und   Salze  des ^Tripropylamms^    WBj. 
Wärmetönung  bei  der  Bildung  aus  Tripropy  arnrn  und  Brom  in  CC14  ^ö„8r^| J  J^^^ 
•*r    jul    Atiaa.  r>    loiaT    7ftf)     Reaeiert  mit  Tripropylamin  unter  warmeentwicKiung. 
CUHJI+Sä:  VÄrheSfn     F:  OO-'Ä  4«.  Soo.  34    1407)     Elektnaehe 
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Sehr   wenig   löslich    in   Wasser    und  Alkohol,    ziemlieh    in   Methanol,   leieht   in  Aceton 
(Dbttmmond,  Bio.  J.  12,  15,  22). 

C-H«N  +  HBr+ AuBr3.  Blutrote  rhombische  Blattchen  (Gtttbieb,  Hubbb,  Z.  anorg.  Gh. 
86,  370).  F:  149°  (Dehn,  Am.  Soc.  84,  288).  —  C9HUN  +  HBr  +  HgBr,.  Nadeln.  F:  104° 
(D.,  Am.  Soc.  84,  288).  —  2C,HMN  +  2HC14-  PbCL.  Orangegelbe  rhombische  Nädelchea 
(Gutbibb,  Wissmüllbb,  J.  pr.  [2]  00,  603).  —  2C9HnN  +  2HCl  +  TeCl4.  Gelbe  rhombische 
Prismen  (G.,  Fluby,  Z.  anorg.  Ch.  86,  172).  —  2C9H„N+2HBr  +  TeBri:  Rotgelbe 
rhombische  Pyramiden  (G.,  Fl.,  Z.  anorg.  Gh.  86,  181).  —  2C9H,xN  +  2HCl+RuCl,.  Röt- 
lichschwarze Nadelchen  (aus  verd.  Salzsäure)  (G.,  Kbauss,  J.  pr.  [2]  01,  110).  —  2C9H«N 
+  2HCl  +  RuCl4.  Schwarze  Krystalle  (G.,  Kb.,  J.pr.  [2]  01,  114).  —  C9HMN-fHCl  + 
PdCl,.  Pleochroitische  (hell-  und  dunkelbraun)  monokline  (?)  Tafeln  (G.,  Fbllnbb,  Z.  anorg. 
Ch.  06,  172).  —  CVHÄN  +  HBr  +  PdBr,.  Dunkelbraune  Blattchen  (G.,  Fb.,  Z.  anorg.  Gh. 
06,  175).  —  2C„H81N  +  2HCl  +  PdCl4.  Schmutzigrote  Nadelchen  (G.,  Fb.,  Z.  anorg.  Gh. 
06,  148).  —  2C9HMN  +  2HBr  +  PdBri.  Sohwarzgrüne  Nadelchen  (G.,  Fb.,  Z.  anorg.  Ch. 
06,  157).  —  2C9HMN-f  2HCl  +  OsCl4.  Rote  monokline  Krystalle  (G.,  Mbhleb,  Z.  anorg.  Gh. 
80,  334).  —  2C9H«N  +  2HBr  +  OsBr4.  Dunkelbraunrotes  Krvstallpulver  (G.,  M.,  Z.  anorg. 
Gh.  80,  319).  —  2C,H21N-f  2HCl  +  IrCl4.  Braunschwarze  Krystalle  (G.,  Ottenstein,  Z. 
anorg.  Ch.  80,  347).  —  2C9H«N+2HCl-f  PtCl,.  Bräunlichrote  Nadeln  oder  Prismen 
(aus  Alkohol  oder  Aceton).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  etwas  weniger  in  Äthylenbromid, 
löslich  in  Alkoholen  und  Ketonen,  unlöslich  in  Kohlenwasserstoffen  (Tschugajew,  C.  r. 
160,  188).  —  20,11,^  4-  2HBr  +  PtBr4.  Tiefrote  rhombische  Doppelpyramiden  (G., 
Rausch,  J.pr.  [2]  88,  414).  —  C9H,1N  +  HI  +  2CS(NH,),.  Nadeln.  F:  166°  (Atkins, 
Webneb,  Soc.  101,  1990). 

Methyitripropylammoniumbydroxyd  C^H^ON  =  (CH,  •  CH,- CH,)aN(CH3)  •  OH 
(S.140).  — 2QteH84N,Cl-f-SnCl4.  Existiert  in  drei  Modifikationen:  1.  Pseudosymmetrisch, 
dyakisdodekaedriscn.  D17:  1,434.  2.  Regulär,  dyakisdodekaedrisch  (aus  heißer  salzsaurer 
Lösung).  D":  1,430.  3.  Regulär,  hexakistetraedrisch.  Entsteht  beim  Erhitzen  der  ersten 
Modifikation  auf  112°  (Ries,  Z.  Kr.  48,  555).  —  2C10HMN-Cl-fPt€l4.  F:  220°  (R.,  Z.  Kr. 
40,551).  Existiert  in  fünf  Modifikationen:  1.  Pseudosymmetrisch,  dyakisdodekaedrisch  (aus 
Wasser).  D17:  1,647.  Ist  nur  unterhalb  60°  beständig.  2.  Regulär,  dyakisdodekaedrisch 
(aus  Wasser  zwischen  100°  und  60°).  D:  1,642.  3.  Pseudoregulär,  hexakistetraedrisch  (aus 
Wasser  bei  60 — 70°).  D:  1,635.  4.  Regulär,  hexakisoktaedrisch.  Entsteht  beim  Erhitzen 
der  dritten  Modifikation  auf  112 — 115°.  5.  Regulär,  hexakisoktaedrisch.  Entsteht  beim  Er- 
hitzen der  ersten  Modifikation  auf  197°  (R.).  —  2C,oHMN'  Br  -f  PtBr4.  Existiert  in  zwei  Modi- 
fikationen: 1.  Monoklin-prismatisch  (aus  heißem  Wasser).  D17:  2,098.  2.  Regulär,  hexakis- 
tetraedrisch. Ist  stabil  von  130°  an  aufwärts  (R„  Z.  Kr.  40,  555).  —  C10HMN-I  +  2CS(NH,),. 
Nadeln.    F:  128°  (Atkinb,  Webneb,  Soc.  101,  1990). 

Äthyltripropylammoniumhydroxyd  C^H^ON  =  (CH„  •  CH,  •  CH,)3N(C,H5)  •  OH 
(S.  140).  —  CnH,6NI.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Dichlormethan:  Walden,  G.  10141, 
219.  —  2  CuHjgN  •  Cl  +  SnCl4.  Existiert  in  zwei  Modifikationen :  1 .  Regulär,  dyakisdodekaedriscn 
(aus  Wasser).  D17:  1,385.  2.  Regulär,  tetraedrisch-pentagondodekaedrisch.  Labil  (Ries, 
Z.iTr.40,066).  — 2C11H,eNCl  +  PtCl4.  F:212°  (R„Z.  Kr.  48,  563).  Existiert  in  sechs  Modi- 
fikationen: 1.  Pseudokubisch(-tetraedrisch-pentagondodekaedrisch)  (aus  wäßr.  Lösung 
bei  10°).  Labil.  2.  Triklin  (durch  Verdunsten  der  wäßr.  Lösung  bei  15—10°).  D":  1,57. 
Zerfällt  bei  78°  in  pseudotetragonale  Lamellen,  die  bei  85°  tetragonale  Krystalle  bilden. 
3.  Mimetisch,  pseudokubisch  (aus  warmer  salzsaurer  Lösung).  D17:  1,571.  4.  Regulär,  tetra- 
edrisch-pentagondodekaedrisoh.  Stabil  zwischen  gewöhnlicher  und  mittlerer  Temperatur. 
D17:  1,638;  5.  Regulär,  dyakisdodekaedrisch  (aus  heißer  salzsaurer  Lösung).  6.  Regulär, 
hexakistetraedrisch.    Ist  stabil  von  116°  an  aufwärts  (R.). 

Tetrapropylammoniumhydroxyd  C,,HOTON  =  (CH8CH,CH,)4NOH  (S.  140).  — 
CijHjgN-Cl.  D»:  1,0334;  D1»:  1,0296;  Dichten  wäßr.  Lösungen  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen: M'David,  G.  1011 1,  9.  Geschwindigkeit  der  Absorption  von  Wasserdampf  aus 
Luft  bei  25°:  Peddle,  Soc.  106,  1036.  Ebullioskopisob.es  Verhalten  in  Chloroform:  Tubneb, 
Soc.  00,  892;  Hantzsch,  Hofmann,  B.  44,  1778.  —  C„HMN'Br.  Geschwindigkeit  der 
Absorption  von  Wasserdampf  aus  Luft  bei  25°:  P.,  Soc.  106,  1036.  Ebullioskopisches  Ver- 
halten in  Chloroform:  T.,  Soc.  00,  892.  —  CSJS^S-1.  Df :  1,3138  (Walden,  C.  1012 1, 1959). 
Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol  und  Chloroform:  Hantzsch,  B.  62,  1560. 
Bei  25°  lösen  100  g  Wasser  18,6  g,  100  g  Chloroform  54,6  g  (Peddle,  Tubneb,  Soc.  108, 
1205).  Löslichkeit  in  Wasser  und  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln:  W.,  G.  1018 II, 
209.  Geschwindigkeit  der  Absorption  von  Wasserdampf  aus  der  Luft  bei  25°:  P.,  Soc.  106, 
1036.  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Chloroform:  T.,  Soc.  00,  892;  Ha.,  Ho.,  B.  44,  1778; 
in  Äthylendichlorid:  W.,  C.  10141,  602;  in  Wasser,  Acetonitril,  Alkohol,  Aceton  und  Iso- 
amylalkohol: T.,  Pollabd,  Soc.  105,  1761.  Kryoakopißohes  Verhalten  in  Ameisensäure, 
Nitrobenzol,  Phenol,  Eisessig,  Urethan,  p-Toluidin   und  Diphenylamin:  T.,  P.;  in  Anilin: 
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W  O  19141,  602.  Dielektr.-Konst.  von  Chloroform-Losungen:  W.,  C.  19121,  1958; 
Am.  Soc.  85,  1662.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  verschiedenen  organ^hen  I^ungsmitteln : 
w  ?!  Ch  78,  274;  C.  1918  IL  209;  19141,  219,  451.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  ADsohoi 
und  Aceton  bei'tiefen  Temperaturen:  W,  Ph.  Oh  73,  262;  Leitfähigkeit  u, t  reinem  und  jod- 
haltigem Methanol  bei  18^:  Dawson,  Leslie,  Soc. 98,  1602.  —  ^«^L°»-  i«  Ä«. 
(ohnTzerseteung);  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Datta,  (Äoudhury,  Am.  Soc. 
38  1084).  Geschwindigkeit  der  Absorption  von  Wasserdampf  aus  der  Luft  bei  25":  Wsddle, 
Soc  106.  1036.  —  dJLN-BrO,.  Geschwindigkeit  der  Absorption  von  Wasserdampf  aus 
dS'Luft  bei  25»:  P.  -  C^H^IO,.  Geschwindigkeit  der  Absorption  ™  Wasi^mpf 
Jus  def  Luft  bei  25«:  P.  -  $,i£nN08.  SchmiS  oberhalb  200*  (W  C.  1914 =  1,  180$. 
D"- 1  0568  (W  .  O.  19181,  1959).  Ebullioskopisches  Verhalten  m  Chloroform:  Tübner,  aoc. 
89 "  909- in  Wasser-  T.,  Engubh,  Soc.  106, 18Ö1 ;  in  Wasser,  Acetonitril,  Alkohol,  Aceton  und 
Isoamvlalkohol:  T.,  Poixabd,  Soc.  106, 1761 .  Kryoskopisches  Verhalten  in Nitrobenzol,  Phenol, 
SSrUrethan,  p-Toluidin  und  Diphenylamm:  T  P  Dielektr.-Konst.  von^loroform- 
Lösunjen:  W.,  0. 19181, 1958;  Am.  Soc  36  J^  Methvle^^^ 

587 -Im.  Soc.  86,  1654.    Elektrische  Leitfähigkeit  m  Äthylenchlond:  W.,  G.  19141,  220. 

C,.H„NI  +  CuI.   Hellgelber  Niederschlag.   Wird  durch  Wasser  zersetzt  (Datta,  Sew, 

Am  Soc    39    767).    —    C7,HMN-I  +  Cul2.    Roter  Niederschlag;  ziemlich  bestandig  (D., 

i?-  ,2Pi  *%J    }1   «n  T^VWsTaT   *Wmß«r  Niederschlae  <D..  Ghosh,  Am.  Soc.  36, 


_  _        Grauer  Nieder- 

Sg,5er  Stlmi"TT^en"ÄhTärbT(D.7s.,  Äm^hcf'sB  759)7-  J0iA^+ 
SS,:  Krystallinisohes  Pulver  (D.,  4m.  Soc.  35,  954).  -  fC^N- Br+ SnBr4.  Existiert 
m^eilSdifikationen:  1.  Ditetragonal  bipyramidal.  Wurde  durch  Verdunsten  einer  wäßr. 
Ss^überTsO«  bei  15»  erhalten.  D":  1,758.  Bei  50-60"  entsteht  eme  andere^ doppelt- 
brechende Modifikation,  bei  120°  sinkt  die  Doppelbrechung  sprungweise  ™d  ^erajiwmdet 
bei  197°  2.  P8eudosvmmetrisch(-tetraedrisch-pentagondodekaedrisch)  (aus  heißer  Brom- 
wiserVtoffslurS TVf^?.  Wird  bei  ca  llf  tetragonal C f)  <R».  ^  *'H4N^I  +  )Bi^ 
C12H2!^N•I+PbL.  Gelbes  Pulver.  F:  194"  (D.,  S.,  Am.  Soc.  39,  753).  -  CÄNI  +  BiL. 
RoteFNiederschTag;  wird  schnell  braun  (D.,  S.,  4m.  Soc  39,  ?ö5).  -  ^H^N-Cl  +  WOCla 
+ Xo  HeUblaueftafelförmige  Krystalle.  Ziemlich  beständig  an  der  Luft;  wird  beim  Erhitzen 
auf  90—100°  zersetzt  (Collenberg,  Z.  anorg.  Ch.  102,  275).  —  ^CÄNCl  +  PtCL,.  F.  198 
S  1&  (Ries,  Z.Kr.  49,  567).  Existiert  in  sechs  Modifikationen-  1.  Tnklin  P^koidal. 
D  1  51Ö.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  stabil.  2.  Monoklin  domatisch  3.  Rhombisch.  D": 
1,49.  Stabü  zwischen  ca.  30°  und  117«.  4.  P8eudoregulär(-tetraedrisch-pentagondodek*edxwoh). 
LabU  bei  gewöhnlicher,  stabiler  bei  mittlerer  Temperatur.  5  Rt^^^J^0^^ 
«ondodekae^risch.  Stabü  von  ca.  85«  aufwärts.  6.  Doppeltbrechend.  Bildung  durch  Erb  tzen 
leersten  Modifikation  auf  108»,  oder  der  dritten  auf  117».  Beständig  bis  zum  Schmelzpunkt 

—  2CH.fiNBr  +  PtBr4.  Existiert  in  fünf  Modifikationen  (Ries,  Z.Kr .49,  568). .  1.  letra- 
gonlr^nteteht  durch* Verdunsten  der  wäßr.  Lösung  bei  9«  D":  2,346.  2  Rhombisch- 
lyramidal.  Entsteht  neben  der  dritten  Modifikation  durch  Verdunsten  einer  wäßr.  Lpemgtei 
SSun^rtemperatur.  D»:  1,956.  Ist  beständig  bis  ca.  190».  3.  M°noklm  domaüsch.  Durch 
Verdunsten  über  H„SO,  oder  durch  Abkühlen  einer  heißen  wäßrigen  Lösung  auf  ca.  30" 
SZd»  1,933  Wird  beim  Erhitzen  auf  ca.  153»  regulär.  4  Pseudotetraedrisch- 
ÄJndo^ekaeSh  (aus  heißer  wäßriger  Lösung  bei  60-70»)  5 .Regulär,  tetra^mch- 
Sentaiondodekaedrisch  (aus  heißer  wäßriger  Lösung).  -  2(^*^1 +  «$*•  Schokoladen- 
farbenes  Pulver.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (Datta,  Am.  Soc.  35,  1187). 

AmeiBensäure-dipropylamid,  Dipropyl-formamid  ^„ON  =  (CH3-CH^CH,^ 

CHO  (S.  141).  B.  Beim  Erhitzen  von  DiP^Pyl-°xa^ldsÄUJl.  ubeUj ^loR^n  Ä 
/7V-7W  Ausbeute  82%,  der  Theorie  (Atkinsoh,  Soc.  105, 1294).  —  Kp:  208"  Kp™.  UM. 
S&Ü*  m  m^  u?d/0ASohoL  -  2C7H1BON  +  2HCl  +  PtCl4.  ^Jsys^le.  h  108». 
Chloressi*säure-propylamid,  M" - Propyl - chloracetamid  C^ONCl  =  011,-üM,- 
ChJnHCO  SJCL  I  Aus  Propyjamin  in  10»/oiger Natronlauge  una  Chlo^ty|cMond 
üTToluol  unter  kühlung  (Jacobs,  Hepelbergeb,  Rour,  ^'™-J*>*™±-  ~ä  Vj^? 
öl.   Kp,««:  105— 106°  (korr.).   Löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  Äther  und  Wasser. 

—  Salz  mit  Hexamethylentetramin  s.  Ergw.  Bd.  I»  S.  315. 

OxalBäure-mono-dipropylamid,  Dipropyl-oxamidBäure  C&i&f  _=  ^Ä 
rw^K-ro-POH  S  Aus  Dinropyl-oxamidsäure-äthylester  und  NaO-C,H5  in  Alkohol 
SIÄok0  Ä6,  1292^  -Stelle  (aus  Äther).  1*  73-74».  -  Liefert  beim  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  Dipropyl-formamid. 

Dipropyl-oxamidBÄureäthyleater  CxÄO^  =  (C^8C1L.CH^NC0C0^C,H6.  B 
Aus  DSwpyimin  und  Oxalsäurediäthylest^  bei  100»  i*S^Jfä£*  1291)'  ~ÖL 
Kpu:  146—148».    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 
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Dipropyl-oxamids&ureohlorid  C8H,4OtNCl  =  (CH8CH,CHs)^-COCOCl.  B.  Aus 
Dipropyl-oxanudsäure  und  PC18  in  Chloroform  unter  Kühlung  (Atkinson,  Soc.  106,  1293). 
—  Kpu:  112—116°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  unter  Rückfluß  Dipropyl-carbamidsäurechlorid. 

N.N-Dipropyl.oxamid  C8H180,N8  =  (CH8CHtCH8)aNCOCONH,.  B.  Aus  Di- 
propyl-oxamidskure&thylester  und  alkoh.  Ammoniak  (Atkinson,  Soc.  106, 1291).  —  Krystalle 
(aus  Wasser).    F:  96—97°. 

Tetrapropyl-oxamid  Cj^Hj.OjN-  =  (CH8  •  CHa  •  CH2).N  •  CO  •  CO  •  N(CH8  •  CHt  •  CH8)8.  B. 
Aus  Dipropyl-oxanndsäurechlorid  und  Dipropylamin  in  Äther  unter  Kühlung  (Atkinson, 
Soc.  106,  1293).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  38—39°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Äther. 

Dipropyl-oxamidaäurenitril  C8H14ON2  =  (CE3CH2CH2)2NCOCN.  B.  Durch 
Destillation  von  N.N-Dipropyl-oxamid  mit  P205  (Atkinson,  Soc.  105,  1291).  —  Angenehm 
riechendes  öl.  Kp14:  120°.  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Äther. 

Htm  -  Dipropy  1  -  thiooxalsäurediamid ,  IST.HST  -  Dipropyl  -  thiooxamid  C8H160N,S  = 
(CH8-CH2CH2)2NC0CSNH,.  B.  Aus  Dipropyl-oxamidsäurenitril  beim  Sättigen  der 
alkoh.  Lösung  mit  NH3  und  H2S  (Atkinson,  Soc.  105, 1291).  —  Tafeln  (aus  Äther  +  Alkohol). 
F:  129—130°  (unkorr.). 

Propyl-carbamidsäureäthylester,  M"-Propyl-urethan  C6H1802N  =  CH3'CHvCH8* 
NH-C02-C2H8  (S.  142).    Kp788:  191,5-192,5°  (Nibdlingeb,  Acbee,  Am.  48,  378). 

N-Propyl-N'-aoetyl-harnstoff  C6H1202N2  =  CHsCH2CH2NHCONHCO-CH8.  B. 
Aus  Butyramid  und  der  Natriumverbindung  des  N-Brom-acetamids  in  Benzol,  neben  anderen 
Verbindungen  (Matoüin,  A.  eh.  [8]  22,  343).  —  Blattchen  (aus  CS2).  F:  115°.  Ziemlich 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Chloroform. 

N-Propyl-TT-butyryl-harnstoff  C8H1608N,  -  CH3  •  CH8  •  CH2  •  NH  •  CO  •  NH  •  CO  •  CH,  • 
CH8-CH3  (S.  142).  B.  Aus  Butyramid  und  der  Natriumverbindung  des  N-Brom-acetamids 
in  Benzol,  neben  anderen  Verbindungen  (Mauquin,  A.  eh.  [8]  22,  344).  —  F:  100°.  Sehr 
wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln. 

Propyl-oarbamidsäureazid  C4H8ON4  =  CH,CH8CH2-NH-C0'N8.  B.  Aus  Pro- 
pylisocyanat  und  HN3  in  Äther  (Olivebi-MandalI,  Noto,  0.  431,  517).  —  Flüssigkeit. 
Kp28:  85—86°;  Kp33:  87—88°.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther. 

Dipropyl-carbamidsäurechlorid  OH,4ONC1  =  (CH3CH2-CH2)2NC0C1  (S.143).  B. 
Aus  Dipropyl-oxamidsäurechlorid  beim  Erhitzen  unter  Rückfluß  (Atkinson,  Soc.  105, 
1293).  —  Schwach  aromatisch  /iechende  Flüssigkeit.  Kp28:  118—120°;  Kp:  220— 222°. 
Raucht  nicht  an  der  Luft. 

N-N-Dipropyl-harnstoff  C7H16ON2  =  (CH3-CH2CH2)2N-CO-NH2  (S.  143).  Liefert 
mit  Dimethylsulfat  bei  80°  das  methylschwefelsaure  Salz  des  O-Methyl-N.N-dipropyl-iso- 
harnstoffs  (Webneb,  Soc.  105,  932). 

N-N-N'-N'-Tetrapropyl-harnstoff  Ci3H28ON2  =  (CHa-OTgCHJaNCO-N^j-CH.,- 
CH3)2  (S.  144).  B.  Aus  Dipropyl-carbamidsäurechlorid  und  2  Mol  Dipropylamin  in  Äther 
(Atkinson,1#oc.  105,  1294).  —  Kp:  256—258°. 

O  -  Methyl  -  N.H"  -  dipropyl  -  isoharnstoff  C8H18ON2  =  (CH3  •  CH8  •  CH2)2N  •  C( :  NH)  •  O  • 
CH3  (S.  144).  B.  Das  methylschwefelsaure  Salz  entsteht  aus  N.N-Dipropyl-harnstoff  und 
Dimethylsulfat  bei  80°  (Webneb,  Soc.  105,  932).  —  2C8H18ON2  +  2HCl  +  PtCl4.  Orange- 
rote Prismen. 

NMOT-Tripropyl-thionarnstoff  C10H22N2S  =  (CH.  •  CH.  •  CH2)jN  •  CS  •  NH  •  CHa  •  CH. • 
CH3.  B.  Aus  Propylsenföl  und  Dipropylamin  (Delepine,  Bl.  [4]  7,  992).  —  Nadeln.  F:  33«». 
Unlöslich  in  Wasser.    Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

N.N.N'.N'-Tetrapropyl-thioharnBtofF  C^HjgNjS  =  (CH8  •  CH,  •  CH.)8N  •  CS  •  N(CH.- 
CHS'CH3)8.  B.  Aus  Thiophosgen  und  Dipropylamin  in  siedendem  Toluol  (Delepine,  Bl. 
[4]  7,  992).  —  Flüssigkeit.  Kp780:  305°;  Kp12:  165°;  DJ:  0,9430;  Di»:  0,9300  (D.,  Bl  [4]  7, 
992).  DJ7-»:  0,9310;  Df:  0,9280;  n},'-5:  1,5099;  n£:  1,5079  (D.,  A.  eh.  [8]  25,  661).  Lumines- 
ciert  nicht  (D.,  Bl.  [4]  7,  723). 

Dipropyl-dithiocarbamidsäuremethyleater  C8H17NS2  =  (CH8  •  CH.  •  CH.).N  •  CS.  •  CHS 
(8.  144).    Di":  1,0340.    nj?:  1,5609  (Delepine,  A.  eh.  [8]  26,  561). 

Propylisooyanat  C4H7ON  =  CH3CH8CH,.N:CO.  JB.  Aus  AgCNO  und  Propyl- 
Jodid  in  Äther  bei  30—40?  (Oltvebi-Mandala,  Noto,  G.  48  I,  517).  —  Kp:  82—86°. 

Propylisothiocyanat,  Propylsenföl  C4H7NS  =  CH8CH,CH2N:CS  (S.  145). 
Dl«:  0,9781;  <:  1,5085  (Delepine,  A.  eh.  [8]  26,  560). 
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IT  TS  JT'  S  -  Tetrapropyl  -  ieottiioharnstoff    C18H,8N,S  =  CH,  •  CH,  *  CH,  •  N :  C(S  • CH,  • 
mJm£x?<M*CK*cg^    B.    Aus  Tripropylt^^ 

(Dj^efwb,  k  [4]  7,  993).  -  Ölige  Flüssigkeit.   Kp16:  154»;  Kp«:  270»;  D.:  0,9179,  Df. 
AMD.!  Bl.  [4]  7,  993).    DJ*-:  0,9058;  nf:  1,4854  (D..  -4.  oft.  [8]  25,  659). 

Dithiokohlenßäure  -  dimethyleater  -  propylimid       CJImN S,  ==  CH,  •  Ott,  •  ta,- 
N-C(S-CH,),  f&  W-    Df:  1,0489.   ng:  1,5381  (Delepine,  4.cfc.  [8]  25,  558). 

Oxymethantricarbonsäure  -  diäthylester  -  [N.N  -  dipropyl  -  amidin]  .fhfyPjF*-^ 

(CH,  CH^CHs)8N-C(:NH).C(OH)(CO,.CA)8-  *  Aus  ^^^"^  7^2e 
Dipropylamin  in  absol.  Äther  bei  —17°  Cttbtiss,  Nickell,  Am.  Soc.  35,  887).  —  Kxyste  le 
S  72  5-73«  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  Essigester  und  Methanol,  ziemlich 
m'  Wat^r,  Alkohol,  Äther  und  OCl,,  schwer  in  CS,  und  Ligroin.  Ist  bei  +10°  mehrere 
Tage  haltbar;  zersetzt  sich  bei  25°  nach  einigen  Stunden. 

Sohwefelaäure-mono-propylamid,    Propylamin  -  N  -  sulfonsäure ,    N-Propyl- 

,„      .j  ••  r^  Ti  n  \tq  —  r1«  .rrr    r?H  -NH-SO.H       JB.     Aus    Kaliumfluorsulfonat 

Bulfamidsaure    C8H,OsNö  =  Ctt,-Ott,  uti,  inii  au8xi.      ju.      ■»•»       irl„„«.„iia    v.  1790 
und  Propylamin  in  Wasser  bei  55»  (Traube,  Bbehmer,  B.  52,  1291).  -  Krystalle.  F.  172 
bis  173°. 

N-Nitroso-dipropylamin,  DipropylnitroBamin  C6H14ON,  ==  (CH, ^'^Ü^'^ 
(8  146)  2C6H14ON,  +  2HBr  +  PtBr4.  Rote  Prismen  (aus  Alkohol)  (Gutbieb,  Rausch, 
J.'w.   [2]  88,  417). 

N  -  NitroBO  -  N  -  propyl  -  oarbamidsäureäthylester ,  N-NitroBO-N-propyl-urethan 
C,H1AN!2cH8^CHrN(NO)CO,.C,H6.    B     ÄJ  N-rW-mg»  m  Ate  beim 
Einleiten  von  Stickoxyden  (Nibdlingeb,  Acbee,  £».  48,  378).  -  Rötliches  öl.   KPs6.  94 
(unkorr  )     Gibt  bei  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  Diazopropan.  

SosphoVBäure-^äihyleBter.propylarnld   C7H,803NP  -  <3H,.CH..CT,.OT.PO(0. 

A.  407,  295).  —  Farblose  Flüssigkeit.   Kp8:  112°. 

FhoBphorBäure-äthyleater-bis-propylamid  C8H810^2P '  =  (f^8-CH.^,-NH),PO- 
OC  H7  B  AusPhosphoJsaure-chlorid-bis-propylamid  in  Beiizol  und  alkohoÖreiem  Natrium- 
äh7lat6(MicH^s,  1  407,  298).  Aus  Metaphosphorsäure-propylamid -propylimid  und 
Natriumäthylat  in  Alkohol  (M.).  —  Nadeln  (aus  Äther).    F:  108  . 

MetaphoBphorfläure-propylamid-propylimid  C^ON,]?  ==  CH,  *  CH,  •  CH, ,  ■  JN I : ^U  • 
TtfHfiH  -CH  -CH,  ß.  Aus  Phosphorsäure-tris-propylamid  beim  Erhitzen  (Michaelis, 
AM  299)*- Tadeln  (aus  Chloroform).  F:  213».  Leicht  löslich  in  warmem  .Chloroform, 
Alkohol  FAsessig  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Chloroform,  Aceton,  fast  unlöslich  in  Äther. 
-Liefert  nT  Natriumäthylat  in  Alkohol  Phosphorsäure-äthyleater-bis-propylamid. 

ThiometaphosphorBäure  -  propylamid  -  propylimid  C8H16N,SP  ==  CH,  •  CH, ,  • CH,. 
xr  t>k  xrwTrTT .C*K  CK  B  Aus  Thiophosphorsäure-triß-propylamid  beim  Erhitzen 
S^^ir407  303)!  -  Prismen  (aus  Xthe?).  F:  152».  Ebulfioskopische  Mol.-Gew.- 
B^^mim  Alkohol  ergibt  einfach!*,  kryoskopische  Mol. -Gew. -Bestimmung  in  Benzol 
doppeltes  Mol.-Gewicht. 

9  -  Chlor  - 1  -  amino  -propan,  ß-Chlor-propylamin  C8H8NC1  =  CH8 •  CHC1-  CH,  •  NH, 
(8.  m.  aj TlnaSv?FPorm.  C  von  Ga>ielv.  Hibsch  (B  29  2750)  b^mebene 
ß -Chlor-j,ropylamin  ist  als  ^-Chlor-isopropylamin  erkannt  ™^^^\^ft^ 
R  tWch  Erhitzen  von  Allylamin  mit  konz.  Salzsaure  auf  110—120"  im  Konr  (ab?1» 
™™, ^iWald  B  51  1315).  Beim  Erhitzen  von  N-[j3-Benzoyloxy-propyl]-phthalimid 
"^S^'^^^^^^^mg  und  rauchender  Salzsäure  tat  Boto  auf 
l£4«lf  (£!  X  &• 50,  810).  -  Liefert  ein  KW  t«  ScWzp^t  16^5—1 55  5» 
7rTA\  n  W*rfl4-Hf!l  Krvstallnulver  (aus  Alkohol  +  Aceton  .  F:  183,5- -18Ö  (li., 
8V  S^hrleSlWil ™ TwS^Tc^Cl+JHa  +  Pta..  Nodaln.   Sohmil*  m« 

«<m ooßo  /z^r«  WG  .  0.).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

^^fLch^iehende  Form.    A"  Aus  der  inaktiven  Form  über  da*  d-™»»ra  84» 
das  Sak  der  d-Form  scheidet  sich  zuerst  aus  (Abdebhaldek,  Eichwalp,  B .  61,  181«). 
f^m+HCl    F^179,6».    [a]g:  4-34,80»  (in  Wasser;  p  =  2).  -  d- Weinsaures  Salz. 
B^SaS wLi)     F:  ll09>-     [afe:  +  36,72»  (in  Wasser;  p-8). 

0)  Linksdrehende  Form.    B.  s.  o.  bei  der  rechtedrehenden^Form.  - ^C.H^Cl+UU. 

WS:  -17,07»  (in  WasBer;  p  -  2)  (Abdebhalpek,  Eichwalp,  *•  »•  1M7>- 

2.8-Diohlor-l-amixio-propaa,  j3.y-Diohlor-propylamin  C,H7NCL  ==  CH.C1  CHU 

TH  ?NH      B    DaB^Saure  Salz  entsteht  aus  salzsaurem  Allylamin  und  Chlor  (CUnmDL, 

OH^!ßr60\'  wÄT-WOi+Ha   Blätter.  -  pfkrat  C3H7NC1,  +  C.H  ,0,N,. 

F:  157—158«  (G.,  O.). 
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■ymm.  M,Jr'-BiB.f5.y-dlohlor-propyl]-formanüdlndiBulfld  CgHtJ^CLJSL  =  [CHjCl- 
CHaCHj-NHCKiNH)],^.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  bei  der  efektrolytlaohen  Oiy- 
dation  von  AUylthioharnstoff  in  salzsaurer  Lösung  (Fightbr,  Braun,  JB.  47,  1630).  — 
C^BUN4CI4S,>+2HC1.    Krystallinisch.    Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Salzsaure. 

2-Broxn-l-axnino-propan,  /3-Brom-propylamin  C,H,NBr  «=  CHj-CHBr-CSHi'NH, 
(8.  148).  Das  von  Gabriel,  v.  Hibsoh  (JB.  29,  2750)  beschriebene,  aus  Methyl-athylen- 
imin  und  HBr  entstehende  /NBrom-propylamin  ist  als  6-Brom-isopropylamin  erkannt  worden 
(G.,  Ohle,  JB.  60,  816).  —  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat:  Darapsky,  Spannagbl,  J.  pr. 
[2]  92,  292.    Zur  Überführung  in  Methyl-athylenimin  vgl.  a.  Gabriel,  Ohlb,  JB.  60,  816. 

Verbindung  C,H14Nt  (8. 149).  Zur  Konstitution  des  Ausgangsmaterials  vgl.  Gabriel, 
Ohle,  JB.  60,  815. 

Bis-[y-brom-propyl]-oyanamid  C^u^Br,  =  (C3HtBrCH.CH.)tNCN.  JB.  Beim 
Erwärmen  des  Bis-[y-phenoCT-propyl]-cyanamids  mit  rauchender  BromwasserBtoffsaure 
im  Bohr  auf  100°  (v.  Brattn,  JB.  46, 1787).  —  Hellbraunes  öl.  Leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln.  —  Zersetzt  sich  beim  Destillieren.  Über  die  Einw.  von  Natrium  jx  Äther 
vgl.  v.  Br. 

2.8-Dibrom-l-amino-propan,Ö.y-Dibrom-propylamin  C,H,NBr,  =  CH,Br-CHBr* 
CEL-NH,  (8.  149).  a)  Inaktive  Form.  JB.  Beim  Erhitzen  von  N-ß.y-Dioxy-propyl]- 
phthalimid  mit  rauchender  Bromwasserstoffsaure  im  Bohr  auf  170°  (Gabriel,  Ohlb,  B.  60, 
§26).  —  Zur  Darstellung  aus  Allylamin  bezw.  Allylsenföl  vgl.  Abderhalden,  Eichwald, 
JB.  47,  1863,  2883.  —  Einwirkung  von  stearinsaurem  Natrium:  Benshaw,  Am.  Soe.  86, 
644.    —   C,H7NBr,  +  HBr.    F:  170,2°  (korr.)  (B.). 

b)  Bechtsdrehende  Form.  Aus  der  inaktiven  Form  über  das  d-weinsaure  Salz 
(Abderhalden,  Eichwald,  B.  47, 1864,  2883;  48, 1864).  —  Schweres  öl.  Löslioh  in  Wasser. 

—  Saures  d-weinsaures  Salz.   Krystalle.   Ein  optisch  noch  nicht  ganz  reines  Präparat 
sohmolz  bei  131°  (A„  Ei.,  B.  47, 1864).   [a]D :  +  34,73°  (in  Wasser;  p  =  2)  (A.,  Ei.,  B.  47, 2883). 

2-Jod-l-amino-propan,  /9-Jod-propylamin  C8H8NI«=CH,-CHI-CH,-NHI  (8.152). 
Die  Verbindung  von  Gabriel,  v.  Hirsch  (JB.  29,  2750)  wird  von  Gabriel,  Ohlb  (JB.  60, 
817)  als  /?-Jod-isopropylamin  aufgefaßt. 

Trimethyl-[y-jod-propyl]-amnioniiimhydroxyd  C«HuONI  =  CHiLCHj-CH«* 
N(CH,),-OH  (8.  152).  Das  Jodid  gibt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  AgNO,  nicht  das  Salz 
des  y-Homocholins  (Partheil,  A.  268, 170),  sondern  des  /J-Homocholins  CHs-CH(0H)-CHt* 
N(CH,),OH  (Berlin,  Z.  Biol.  67,  8,  16). 

2-Aaido-l-amino-propan,  0-Aaido-propylamin  CaH»N4  *=  CH.-CH(Na)*OHt*NHa. 
JB.  Aus  /3-Brom-propylaminhydrobromid  und  NaN.  in  Wasser  auf  dem  Wasserbad  (Fobstbr, 
WrrHBRS,  Soc.  101,  403).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp^:  44—46°.  —  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  SnCl,  und  HCl  1.2-Diamino-propan. 

S-Azido-l-amino-propan,  y-Asido-propylaxnin  CAN4  =  N,1CH1'CH,lCHt-NH,. 
JB.  Aus  y-Brom-propylaminhrdürobromid  und  NaN,  in  Wasser  bei  6— -7-stdg.  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbad  (Förster,  Withbrs,  Soe.  101,  491).  Beim  Erwarmen  von  N-[y-Azido- 
propyl]-urethan  mit  Barytwasser  auf  dem  Wasserbad  (Curttos,  JB.  46,  1089).  —  Farblose, 
an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  (C).  Kp,t:  64°  (C);  Kp,e:  66—67°  (F.,  W.).  Df:  1,0043 
(Philip,  Soc.  101,  1868);  Dl7-':  1,0159;  n£f:  1,4614;  ng-':  1,4642;  dJ'*:  1,4717;  njj'':  1,4776 
(C.);  n£:  1,4615  (Ph.).  Ist  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  mischbar  (C).  Irt  mit  Wasaerdampf 
flüchtig  (F.,  W.).  —  Wird  durch  SnCl,  und  Ha  zu  1.3-Diamino-propan  reduziert  (F^W.). 
Gibt  mit  siedender  konzentrierter  Salzsäure  im  CO,-Strom  1.3-Diajnino-propan,  Stickstoff 
und  eine  geringe  Menge  CO  (C).  —  CjH^+HCl.  KrystaUinisohe  Masse.  Äußerst  hygro- 
skopisch (C).   F:  oa.  90»  (F.,  W.).  —  Pikrat  €yjeN4+C,H807N,.   F:  96°  (C). 

iSr-ty-Aaldo-propyl] -urethan  C Ä«0»N4  ■=  N, •  CH, •  CH, •  CH. •  NH •  CO.- C,H,.  JB.  Aus 
y-Azido-buttersaureazid  in  Äther  beim  Kochen  mit  absol.  Alkohol  (CuRTitrs,  j&nrLiKi,  JB.  46, 
1060).  —  Gelbes  öl.  Siedet  auch  unter  vermindertem  Druok  nicht  unzersetzt  (C,  G.).  — 
Gibt  mit  Barytwasser  bei  Wasserbadtemperatur  y-Azido-propylamin  (C,  JB.  46,  1086). 

N-[y-AEido-propyl]-harnBtofr  CAON,  ==  N,CH,CHt-CH.-NH-CO'NH1.  B.  Aus 
y-Aaido-propylammhydroohlorid  und  KCNO  beim  Eindunsten  der  konzentrierten  wäßrigen 
Lösung  (Förster,  Withers,  Soc.  101,  492).  —  Schuppen  (aus  Benzol).  F:  52°.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Benzol,  unlöslioh  in  Petrolather. 

2.  2-Amino-propan,  Isopropylamin  C,H*N  «  CH,'CH(NH,)-CH,  (8.  152).  B. 
Durch  Überleiten  von  Isopropylalkohormit  NH,  über  ThO,  bei  ca.  300°  (Sabatebr,  Mailhb, 
O.  r.  168, 1206;  M.,  Oh.  Z.  84, 1202).  Bei  der  Binw.  von  Natrium  auf  eine  Lösung  von  Aceton 
in  absolut-alkoholischem  Ammoniak,  neben  anderen  Verbindungen  (Lobfler,  JB.  48,  2082). 

—  Df:  0,691 ;  Oberflächenspannung  zwischen  —72°  (28,1)  und  +25,2*  (16,8  dyn/om):  Jajkwr, 
Z.anorg.Ch.  101,  90.  —  Physiologische  Wirkung:  Baboib,  Dale,  0.  19111,  28. 
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aELN+HCl+AuCL  +  H.O.    Blattohen.    Schmilzt  wasserhaltig  bei  72— 73°,  wasser- 
frei beiUO«  (LöOTMR,  B.  48,  2083).  Die  Angaben  über  den  Schmelzpunkt  des  Gold-Salzea 
von  SDUtrr.  Wibgmah*  (Jf.  10,  112)  begehen  sieh  auf  das  wasserhaltige  Sak,  die  von 
Fmwkb.  Taml  (B.  82,  3226)  auf  ein  wahrscheinlich  unvollständig  getrocknetes  raparat 
<lT  —  CAN +  HBr  +  AuBr,.  Rotbraune  rhombisohe  Blattchen  (aus  HBr-haltigem  Alkohol) 
(G^nSTHtTM»,  zJanorg.  Oh.  86,  367).  -  2C,H^  +  2HBr+SeBr4.   Hellrotes,  faystal- 
linisches  Pulver  (G.,  Ewgkboct,  Z.anorg.Ch.  80,  311).    Die  waßr.  Lösung  ist  farblos.  - 
20HJ*  +  2HCl+TeCL.    Grünlichgelbe   monokline  Krystalle  (aus  verd.    Satoaute)  («., 
JtoSEj.pr. [2188,  167).   Verwittert  an  der  Luft.  -  20^+2^+^,.   pircige- 
rote? tetaÄaie  Nadeln  (aus  verd.  Bromwasserstoffsaure)  (G.,  Fl.,  J.  pr.  [2]  88,  162).  - 
2aHJ*4-2HCl+RuCl..    Schwane  Nadelchen  (aus  verd.  Salzsaure)  (G.,  Kbauss,  J.pr. 
T2]  9L  109).  —  20H,Sr  +  2HCl  +  RuCl<.    Dunkelgrünlichbraune  oder  sohwarze  EryBtaUe 
<G     5   44.  307);  —  2C1HtN+2HBr+RuBr4.    Dunkelblauachwarze  Nadeln  (G,  B.  44, 
307)    —   20H*N  +  Pdat.    Hellgelber  krystauiner  Niederschlag  (G.,  Feiote,  Z.  anorg. 
ük   96.  160)!--  2CÄN  +  2HCT+PdCL.    Braunrote  Blattchen  (aus  verd.  Salzs&ure)  (G., 
YlzinonC*.  96, 136).  -  4C,H^+2^dCl.  =  Pd(CÄN)*Cl,+PdCl,.  »«»enrote  Nadeln 
4Q    FZ  anorg  Gh.   96,   159)7^-  2C,H„N  +  PdBr..    Gelber  krystalliner  Niederschlag 
G  '  F    z'Sch.  96;  164).  -  2C^S  +  2HBr  +  PdBr..    Dunkelrotbraune  Blattchen 
G     F"  zSch   96,  160)   -  4C,M  +  2PdBr,  =  Pd(CAN)fBrt  +  PdBr,.  Rosenrote 
Nadi'(G.r F?Z ;ar£g .Gh.  96,  159)*^-  2C,H^  +  Pdl,.  ^rfUiichgelDe  Bl&ttchen  (G, 
VZ  anorg .Ch 96,166).  -  2C;H^+2HC1+&CL,  Rote  Blattchen  (G.,  F.,  |.  anoiy.  gj. 

95  147)    —  2C,HJJ  +  2HBr+PdBr,.    Dunkelgrünblaue  Nadeln  (G.,   F.,  Z.anorg.Ch. 

96  157)  —  2C,b,N  +  2Ha  +  OsCl4.  Rote  oder  braunrote  Krystalle  von  rhombischem 
^er  monoklinem'  Habitus  (G.,  B.  48,  3237).  Leicht  löslich  in ,  W^  ™rdJJafcs&™ »und 
Alkohol.  —  2CyBLN+2HBr  +  OsBr4.  Braunschwarze  Krystalle  (G.f  Mrauni,  Z.  »^9^- 
8^319).~2C*^+2Ha+PtCl4.   Goldglanzende  Schuppen  (aus  Wasser).  F:  229-230» 

(Zers.)  (Löffijbb,  B.  48,  2033).  v     _    ,„.  /THmr     .       -       M   M», 

CÄN+20,14.     Prismen  (aus  Chloroform).    F:  160°  (Dxas,  Am.Soc.  84,  293). 


Rhombisch.    Stabil  bei  Zimmertemperatur. 

DÜBopropylamin  CJH«N  =  [(CHJ.OTT.NH  (8. 154).  B.  Entsteht  in  geringer  Menge 
aiirohüwieiten vonlsopropylalkohol  mit  NH,  über  ThO,  bei  ca.  300°  (Sabatoeb,  Mailhb, 
^16^2Är^sTÄ  BeiderEU •  ^ Na^um auf emej^ung von A^ton 
in  absolut-alkoholischem  Ammoniak,  neben  anderen  Verbindungen  (LÖFFtm,  5.  48,  2032). 
—  D» •  0722  (L.).  —  Hydroohlorid.  Nadelchen  (aus  Alkohol).  F:  212—213°  (L.).  — 
C,H„N+HCl+AuCl,.   Nadeln.    F:  169—170°  (L.). 

IsoTM^pyl-oarfMunidBäui'e&tliyleater,  N-Ieopropy^urethan  C.Hj.O.N  =  (CH,),CH  • 
NH- W?OH,.  TaS  der  Nateiumverbindung  des  N-Brorn.isobutyramids  und  Altohol 
^ÄTa'cMS]  88,  324).  Flüssigkeit.  Kpu:  79°.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther,  sehr 
wenig  löslioh  in  Wasser.   D1»:  0,957.   n«:  1,424. 

Mrfvwl     IT  *  164° 

w  T«o«r«lvl.W-aoetyl-harnBtofr  C,HltO.Nt  =  (CJHjJ.GHNH-CONHCOCH,.  5. 
Aus  SnenXmtocb f^^S^J^^S^  mit  Um  xind  Ka^auge  (Odiskwald 
1  4X8?339T^&ySue!F :  68-72°.   Schw  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  m  Alkohol 

^  H^in^yl-lT-iwbutyryl.harn.toff  GÄW  ~  g^fÄSS" 
CMrt^wFjß?).  Zur  Bildung  aus  Isobutyramid,  Brom  und  Kalilauge (A.  W.  Hompra, 
T.  EH» 4  0*^^,^418,  336.  AusI^butyramW ^^dOT  ^^„^T1111* 
d«  N.Br^-iSbutvramids  in  Benzol  (äUttooth,  4-«*.  [8]  88,  336).  -  F.  80    (M.). 

•w  T.A«w%n«i  •Kr'-nArbotnethoxv-harnstoff,       «,-lBopropyl-allophansäuremethyl- 
H-^pwpyl-W -owöomemo^  n™.       ,  d<jr  NatriumTerbmdung 

^N^^u^Ä^^^  in   Benzol  (Mattouik,   4  cÄ. 

Wa£"3^^lffid1SprisW.  F^O«.  Ziernlich&htlöelicbin  Wasser  und  organischen 

Lösungsmitteln. 

W-Ieoiironyl-N'-oarbaihoxy-harnztofr.        «-Jzopropyl-aJlopbjiiuAur^thylester 
^o  nv  ^^Sn^KPrCONHC0.c3».     Ä     Aus    der    Natriumverbmdung    des 
^rÄ^Ääd? ^unfüreW  ^B\Ä  Woiinc.  X  ca.  Mlim  -  Krystalle 
<»üs^twSÄF7*0^  Soawer  löslich  in  Wasser,  leicht  m  Petrolather, 
BBZLSTSIK's  Handbuch.    4.  Aufl.    Brg.-Bd.  IH/IV.  24 
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N-lBopropyl-oarbamidaaureaBid  C4H8ON4  =  (CH,)JCHNH«CON,.  B.  Aus  Iso- 
propylisooyanat  und  HN,  in  Äther  (Oltvebi-Mandala,  Noto,  Q.  43,  I,  618).  —  Nadeln 
(aus  Petroläther).  F:  44°.  L9ioht  löslioh  in  niedrigsiedenden  organischen  Lösungsmitteln, 
sohwer  in  Wasser. 

Isopropylisooyanat  C4H7ON  =  (CH3),CH-N:C0  (8.  155).  Zur  Bildung  durch  Zer- 
setzung der  Natriumverbiudung  des  N-Brom-isobutyramids  vgl.  a.  Mauguin,  A.  ch.  [8]  22, 

UiUl 

l-Chlor-2-amino-propan,  0-Chlor-isopropylamin  C8H8NC1  =  CH,'CH(NHt)-CH.Cl. 
Wurde  von  Gabbiel,  v.  Hirsch  (B.  29,  2750)  als  0-Chlor-propylamin  (Hptw.  S.  148)  be- 
schrieben (G.,  Ohlb,  B.  50,  815,  816).  —  Liefert  ein  Pikrat  vom  Schmelzpunkt  145 — 146° 
(G.,  0.). 

l-Brom-2-amino-propan,0-Brom-isopropylamin  CaBLNBr  ==CH.CH(NH,)CH,Br. 

CH  'CH 
B.    Beim  Verdunsten  von  Methyl-athylenimin         8   •    "^>NH  (Syst.  No.  3036)   mit  Brom- 

wasserstoffsaure  (Gabriel,  v.  Hirsch,  B.  29,  2750;  G.,  Ohle,  B.  50,  816).  Beim  Erhitzen 
von  ^-Oxy-isopropylamin  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  im  Bohr  auf  100°  (G.,  JB. 
49,  2123).  —  Das  Pikrat  gibt  mit  Natronlauge  bei  50°  Methyl-athylenimin  (G.,  O.;  vgl. 
a.  G.,  v.  H.).  Das  bromwasserstoffsaure  Salz  gibt  mit  KSCN  in  Wasser  auf  dem  Wasserbade 
bromwasserstoffsaures  2-Amino-4-methyl-thiazolin  (G.,  O.,  B.  50,  813).  Liefert  mit  Schwefel- 
kohlenstoff und  n-Natronlauge  2-Mercapto-4-methyl-thiazolin  (G.,  O.).  —  Das  Pikrat  schmilzt 
bei  147—148°  (G.,  0.). 

l-Jod-2-amino-propan,  ß-Jod-isopropylamin  CSH8NI  =  CHs'CHlNHjJCH.I. 
Wurde  von  Gabbiel,  v.  Hirsch  (B.  29, 2750)  als  ß-  Jod-propylamin  (Hptw.  8.  152)  beschrieben 
(G.,  Ohlb,  B.  60,  816). 

4.  Amine  C4HUN. 

1.  l-Amino-butan,  Butylamin  C4HUN  ==  CH3-CH2-CH,CH2-NH,  (8.156). 
B.  Aus  Buttersäurenitril  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  bei  50 — 60°  (Rakshtt, 
Am.  Soc.  36,  445).  —  Datei.  Man  sattigt  3  1  90%igen  Alkohol  mit  NH8  und  versetzt  im 
Laufe  von  5  Tagen  mit  200  g  Butylbromid;  Ausbeute  68,5%. der  Theorie  (Webneb,  8oc.  116, 
1013).  —  Trennung  des  Butylamins  vom  Dibutylamin  und  Tributylamin  durch  stufenweises 
Versetzen  des  Bromidgemisches  mit  Natronlauge  und  Zerlegung  der  hierbei  gewonnenen 
Aminfraktionen  durch  partielle  Neutralisation  mit  Salzsaure:  W.  —  E:  — 50,5°  (Timmer- 
mans,  Mattaar,  Bl.  8oc.chim.Belg.  30,  217;  G.  1921  Dil,  1266).  DJ:  0,764;  Df:  0,739; 
DJ0:  0,727  (Jabgbb,  Z.anorg.  Ch.  101,  91).  Viscosität  bei  25°:  0,00681  g/cm  sec  (Mussbll, 
Thole,  Dunstak,  8oc.  101,  1011).  Oberflachenspannung  zwischen  —21°  (26,1)  und  +70,8° 
(17,4  dyn/om):  J.  —  Physiologische  Wirkung:  Babgeb,  Dale,  C.  19111,  28. 

C4HuN  +  HN02.   Grünlichgelbe  Flüssigkeit  (Ray,  Rakshtt,  Soc.  101,  142).   Elektrische 
Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  20°  und  31,7°:  R.,  R.;  RAY,  Dhab,  Soc.  103,  14.  —  C4H„N  + 
HBr+ AuBr8.    Rubinrote  Prismen  (aus  HBr-haltigem  Alkohol)  (Gutbier,  Hubeb,  Z.  anorg 
Ch.  86,  370).    —    C4HUN  +  HI  +  Aul3.     Schwarzer   krystalliner  Niederschlag  (Gutta^ 
Am.  Soc.  38,  749).   Schwer  loslich  in  Wasser  mit  schwach  roter  Farbe.  —  2C4HUN  +  2HC1  + 
PbCl4.    Gelbes  Krystallpulver  (Gute.,  Wissmülleb,  J.  pr.  [2]  90,  504).    Sehr  wenig  löslich 
in   Salzsäure.   —  2C4H„N-f  2HBr+SeBr4.     Orangerote   Blättchen  (Gutb.,    Gbünewald 
J.  pr.  [2]  86,  329).  —  2C4H„N+ 2HCl  +  TeCl4.   Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Salzsäure)  (Gutb 
Fluby,  J.  pr.  [2]  83,  158).  Ziemlich  leicht  löslich  in  verd.  Salzsäure.   Stark  hygroskopisch. 
—  204HuN  +  2HBr-f  TeBr4.    Orangerote  tetragonale  Nadeln  (aus  verd.  Bromwasserstoff- 
^u^  (ÄB,'TFL,-.'Apr-,,[R8,8'  163);.  r~    [CrCl(C«HuN)6]Clt.    Violette  Masse  (Mandal, 
B.  62, 1495).  Löslich  in  Alkohol,  unlöshoh  in  Äther;  die  Lösungen  sind  tiefviolett  gefärbt 
Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  [CrCl8(C4HuN)4]a.  Grüne  Prismen  (M.,  B.  62, 1500).  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Alkohol.     Wird  durch  Wasser  zersetzt.   —  2C4HUN  +  2  HCl  +  RuCl  . 
Schwarze  Kryställchen  (aus  verd.   Salzsäure)  (Gutbibb,  Kbauss,  J.  pr.  [2]  91,  110).  — 
2C4Hj,N+2HCl  +  RuCL.   Dunkelgrünlichbraune  Nadeln  (Gutbieb,  B.  44,  307).  —  2C4H,iN 
+2HBr4-RuBr4.   Tief  blauschwarze  Nadeln  (Gutbieb,  B.  44,  307).  —  2C4H„N  +  PdCl. 
Hellgelbes  Krystallpulver  (Gutbieb,  Fellneb,  Z.anorg.  Ch.  95,  160).  —  2C4H11N  +  2HCi 
+  PdCL.   Dunkelrotbraune  Blättohen  (G.,  F.,  Z.  anorg.  Ch.  95, 137).  —  4C4H„N  4-  2PdCl  = 
PdtC.HuN^Cl,  +  PdCl,.  Rosenrote  Nadeln  (G.,  F.,  Z.  anorg.  Ch.  96, 159).  —  20^,^+ PdBr. 
Gelbes  ^grystallpulver  (G.,  F.,  Z.  anorg.  Ch.  95,  164).  —  2C4HuN  +  2HBr  +  FdBr..    Rot-' 
braune  Blättohen  (G.,  F.,  Z.anorg.  Gh.  96,  150).  —  4C4HuN  +  2PdBr,  =  Pd(C4H„NUBr 
-fPdBr,.  Rosenrote  Nadeln  (G.,  F.,  Z.  anorg.  Ch.  96,  160).  —  2C4H11N  +  PdL.   Bräunlich- 
gelbes  Krystallpulver  (G.,  F.,  Z.  anorg.  Ch.  95, 166).  —  2C4H„N  +  2HCl  +  PdCL.  Bräunlich- 
rote  Blättchen  (G.,  F.,  Z.  anorg.  Gh.  95, 148).  —  2C4HuN  +  2HBr+  PdBr4.  Schwarze  Nadeln 
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(G.,  F.,  Z.anorg.Ch.  95,  157).  —  2C4HuN  +  2HCl  +  OsCl4.  Rote  monokline  Krystalle 
(G  B.  48,  3238).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  verd.  Salzsäure.  —  2t4HuJN  •+- 
2HBr+OsBr4.    Schwarzbraune  Blattchen  (G.,  Mbhleb,  Z.anorg.Ch.  89,  320). 

Neutrales  1-Malat.  <#:  —2°  46'  (in  Wasser;  o  =  22,4;  1  =  2)  (Minguin  A.  eh.  [8] 
86, 152).  —  Saures  1-Malat.  <#:  — 1»42'  (in  Wasser;  o  =  16,6;  1  =  2)  (M).  - -Neutrales 
d-Tartrat.  SCJÜnN  +  GAO«.  Cremefarbige  Prismen.  F:  70— 75°.  Zerfheßlich  (Hjldetch. 
Soc.  98,  228,  286).  [o]S:  +17,86»  (in  Wasser;  c  =  5)  (H.);  ag:  +4»  32'  (in  Wasser;  c  =  11,8; 
1  =  2)  (M.,  A.ch.  [8]  26,  147).  —  Saures  d-Tartrat.  ag:  +3°  4'  (in  Wasser;  c  =  8,9; 
1  =  2)  (M.). 

Dimethylbutylamin  C.H16N  =  C^.Cffl.-CT^CH.-NOTJ-  B.  Beim ;  Erhiteen 
von  Butyliodid  mit  Dimethylamin  in  Alkohol  im  Rohr  auf  100°  (Clarke,  Soc.  108,  1696). 
Aus  Trimethylbutylammoniumhydroxyd  beim  Erhitzen  (v.  Braun,  A.  382,  17).  —  Farblose 
Flüssigkeit.   Kp,«:  95°  (Cl.).   Mit  Wasser  mischbar  (Cl.),  schwer  löslich  in  Wasser  (y.  Br.). 

—  GeschwindiÄeit  der  Reaktion  mit  Bromessigsäureäthylester  in  Alkohol  bei  0":  <£•>  tf°£ 
1081693  —liefert  ein  Pikrat  vom  Schmelzpunkt:  96»  (Cl.),  98°  (v.  Br.).  —  2C,H15N 
+  2HCl  +  PtCl4.    Rotgelbe  Blattchen.   F:  110°  (v.  Br.). 

Trlmethylbutylammoniurnhydroxyd  C,H„ON  =  CH3  •  CH8  •  CHa  •  CHa  •  ^(CEL),,  •  OH. 
B  Das  Jodid  entsteht  aus  Butylamin,  3  Mol  CH3I  und  3  Mol  Alkali  in  Methanol  (v.  Braun, 
A  882  16)  —  Die  freie  Base  stellt  einen  zähen  Sirup  dar  und  zerfällt  beim  Erhitzen  unter 
Bildung  von  a-Butylen,  Dimethylbutylamin  und  Trimethylamin  (v.  Br.).  —  Cvll^-l. 
F-  230»  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heißem  Chloroform  (v.  Br.).  —  C,H18JN  UU4. 
Rhombische  Platten  (Hofmann,  Höbold,  Quoos,  A.  886,  312).  F:  ca.  186».  100  g  Wasser 
lösen  bei  16»  3,75  g.  -  2C7H18NCl+SnClf.  Existiert  in  ™e\M^a*10»en= ^Ä* 
dyakisdodekaedrisch.    D":  1,531.    2.  Regulär,  hexakistetraedrisch  (Ries,  Z.  Kr.  49,  538). 

—  2C,HiaNCl  +  PtCl4.  Zersetzungspunkt  ca.  259»  (R.,  Z.  Kr.  49,  537).  Existiert  in  zwei 
Modulationen:  1.  Regulär,  dyakisdodekaedrisch.  2.  Regulär,  hexakistetraedrisch,  stabil 
oberhalb  60—70»  (R.). 

Triäthylbutylammomumhyo*oxydC10H86ON=C^^^ 
Das  Jodid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Triäthylamin  mit  Butyljodid  im  Rohr  auf  131°  (Ries, 
Z  Kr  49   557).  —  2C,0HMN-Cl+SnCl4.   Existiert  in  drei  Modifikationen:  1.  Pseudosymme- 

teis^tetraeoxU^^  2^T ilß  SETä tr  SUS» - 

dekaedrisch;  D":  1,40.  3.  Regulär,  dyakisdodekaedrisch;  D»:  1,416  (Ries ,Z  Kr  49,  558) — 
2CJI  ,N-Br  +  SnBr,.  Krystalle;  D*':  1,850  (R.,  Z.  Kr.  49,  558).  —  2C1(JIMN-Cl  +  PtCl 
F:  22$  (R.,  Z.Kr.  49,  557).  Existiert  in  zwei  Modifikationen:  1.  Regulär;  tetraedrisch- 
pentagondodekaedrisch;  D":  1,629.  2.  Regulär,  dyakisdodekaedrisch;  D":  1,647  («•>•- 
2C \M  NBr  +  PtBr..  Existiert  in  drei  Modifikationen:  1.  Regulär,  tetraednsch-pentagondo- 
dekledrisoh;  D":  2,10.  2.  Regulär,  dyakisdodekaedrisch.  3.  Doppelbrechende  Krystalle 
(R.,  Z.  Kr.  49,  558). 

Tripropylbutylammoniumhydroxyd  C13H31ON  =  ^f^:C^^^0^i 
CH,5h  &  Das  Jodid  entsteht  aus  Propylamin  und  Butyljodid  im  Rohr  bei  155»  (Rras, 
7  Kr  AB  5731  —  2C,H„ftN-Cl  +  SnCl4.  Existiert  in  zwei  Modifikationen:  1.  Monoklin 
™iSaÄ;5D«:  1,362  132ReguläT(R.,  Z.  Kr  49,  574)  -  2 PÄ^OI  +  PICU  Existiert 
£  dner  regulären,  einer  pseudotetragonalen  und  einer  tetragonalen  Modifikation  (R-,  Z.  Kr. 
49,  573). 

Dibutylamin  C8H19N  =  (CHsCH,^»-^)^  (S.  157)  Darst.  gleitet  in 
a.  1  ono/ ia«n  Alkohol  500  2  NH,  ein  und  versetzt  im  Laufe  von  2  Wochen  mit  1000  g  Butyl- 
oroS^Sen^uug  v^gglÄeitig  entstehendem  Butylamin  und  Tributylamin  s^bei 
p^inS  m  Ausbeute  ca  41»/«  der  Theorie  (Werner,  Soc.  115,  1011).  —  Beim 
Ä Tr  Däipfl'  ü^^veSeüÄckel  bei  360^80» ^entst.hen  Butyronitril,  Butylen 
und  Wasserstoff  (Mailhe,  Cr.  166,  997;  A.ch.  [9]  18,  193). 

Tributylamin  fc-H-N  =  (CH8CH.-CH8-CH8)8N   (S.   157).    Trennung  von  Butyl- 
•  J^S  SwJSmS  ■  %ei  Butvlamin  S.  370.  —  Beim  Leiten  der  Dämpfe  über  fein  ver- 
Sb.  N^cÄilSnibJ ren£ffiBut?ronitril  neben  Butylen  und  Wasserstoff  (Maxlh», 
Cr.  166,  997;  A.ch.  [9]  18,  193). 

•Rnfvl-oarbamidBäureäthylester,  N-Butyl-urethan  C7H1B08N  =  CH3CH8CH8CH2- 
NHCO^ChT  (SL158) TkpZ:  208-^-211»  (unkorr.)  (Nirdlinger,  Acree,  Am.  48,  380); 
Kp7686:,202— 203»  (Werner,  Soc.  115,  1013). 
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Dibutyl-oarbamidsäureohlorid  CÄjONCl  «■  (CH,-CHt-CHICHt)tNCOa.  B.  Aus 
Dibutylamin  und  Phosgen  in  Bensol  (Wraunm,  Soe.  116, 1013).  —  Farbloses  öl.  Kp,M:  242° 
bis  243°.    Färbt  sich  an  der  Luft  rosa. 

NJT-Dlbutyl-hanistoff  CLffgoON,  =  (CH,'CHi'CHi-CH,)1N-CONHt.  B.  Aus  Di- 
butylaminhvdroohlorid  und  KOCN  in  Wasser  bei  100°  (Wmarra,  Soe.  116, 1014).  —  Krystalle. 
F:  149—160°.    Sehr  hygroskopisch. 

CONHCH,CHt- 

"  (Wnsm,  Soe. 


Butylisothiooyanat,  Butyleenföl  CÄNS  ■»  CH8CH.-CHI-CH,N:CS  (8.  168). 
Kp,M,«:  164,6—166,3°  (Boiii,  Guy«,  J.  Chtm.  fhys.  8,  41).  Dichte  zwischen  11,2°  (0,9659) 
und  108,6°  (0,8626)  und  Oberflächenspannung  zwischen  11,2°  (31,34)  und  108,6°  (21,67  dyn/cm) : 
B.,  G.' 

BT-lTitroso-ir-butyl-ürethan  C,H140,Nt  =  CHjCKj-CH^CH.-NfNOJ-CXVC.Hj.  JB. 
Aus  N-Butvl-urethan  in  Äther  bei  Einw.  von  Stickoxyden  (Nibduhobr,  Aobeb,  Am.  48, 
380).  —  Flüssigkeit.  Im  Vakuum  nicht  unzersetzt  destillierbar.  Geht  bei  Einw.  von  alkoh. 
Kalilauge  in  1-Diazo-butan  über. 

M"-Witroso-lT-butyl-harnstoff  C,HuO,N,  =  CH8-C3H1CHt-CH1N(NO)CO-NH1.   B. 
Aus  N-Butyl-harn8toff  und  NaNO,  in  verd.  Schwefelsaure  (Wxbotcb,  Soe.  116,  1101).  — 
Platten.  F:  86°.  —  Gibt  mit  70%iger  Kalilauge  bei  0°  1-Diazo-butan,  Butylen  und  Stickstoff. 

4-Chlor-l-amtno-butan,  4-Chlor-butylamin  C4H10N(3«=CHICl-CHI'CH,-CHt-NHt 
(8.  159).  Kinetik  der  Umwandlung  in  salzsaures  Pyrrolidin  in  alkal.  Lösung  bei  26°: 
Fbxvkdlioh,  Krestowhixow,  Ph.  Gh.  78,  94. 


2.   H*>Amino-butan,  8ek.-Butylatnin  Cfi^lS  ~CHt-(Mt'CE(Clit)WS.t. 

a)  Rechtsdrehende  Form,  d-se/c-Butylamin  C4H„N  =  OT.'CMj'OTfCH,)  NHL 
( S.  160) .  B.  Aus  der  dl-Form  über  das  l-a-brom-oampher-ff-sulfonsaure  Salz  (Popb,  Read,  Soc. 
101,  1704).  —  l-a-Brom-oampher-Tr-sulfonsaures  Salz  C^HuN+CjoHj^BrS.  [a]?: 
—63,8°  (in  Wasser;  c  =  1,6). 

N  -  [d  -  sek.  -  Butyl]  -  thioharnstofF  C,HltN,S  =  CH,CHt-CH(CH,)-NHCSNH, 
(S.  180).   F:  137°  (Blaotsma,  G.  18161,  261).  " 

d- sek -Butylisothiooyanat,  d  -  sek.-  Butylsenfol  C,H,NS  =  CHi-CMt'CJ£(GR9y 
N:CS  (S.  161).  V.  In  Coohlearia  offioinalis,  C.  danioa  und  Cardamine  pratensis  (Blahksma, 
C:  19161,  261;  Pikbboxk,  Pdolhop,  G.  1814 II,  933). 

b)  Linksdrehende  Formt  lsek.~Butyiamin  C4H„N  =  CH8*CH1-CH(CB,)*NH1 
(S.  161).  B.  Aus  der  dl-Form  über  das  d-a-brom-campher-ff-sulfonsaure  Salz  (Pont,  Gibsok, 
Soe.  101, 1706).  —  Mß:  —5,00°  (in  Wasser;  c  =  4,7).  —  C4HUN+HC1.  Nadeln  (aus  Aceton). 
MS:  -f  0,88°  (in  Wasser;  c  =  3,4).  —  d-a-Brom-campher-a-sulfonsaures  Salz. 
C4HttN+<^1|04BrS-fH,0.  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  104— 106°.  Sehr  leioht  löslich 
in  Alkohol  und  Wasser,  weniger  löslich  in  Essigester  und  Aceton.  Mg'.  +63,9°  (in  Wasser; 
o  =  1,6). 

o)  Inaktive  Form ,  dt  -  sek.  -  Butylamin  C4H„N  =  CH,  •  CH.  •  CH(CH8)  •  NH- 
(8.  161).  B.  Durch  Reduktion  Ton  Methylathylketoiim  m  Alkohol  mit  Natriumamalgam 
und  Essigsaure  (Po»,  Gibson,  Soc.  101,  1702).  Bei  Reduktion  des  Isobutyloxymethyl- 
athyl-ketozims  mit  Natriumamalgam  in  essigsaurer  Lösung  bei  40°,  neben  anderen  Produkten 
(Blaiot,  Pioabü,  A.  eh.  [8]  88,  268).  —  Kp™:  66— 68°  (F.,  G.).  —  2C4H„N+2HCl+PtCL. 
Orangegelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  228*(Zers.).  Ziemlioh  löslich  in  Wasser  (P.,  G.). 

fi-Methylamino-butan,  Methyl-dl-s©k.-butyl-amin  C«HuN  =  CJHj-CH.-CHtCH.)' 
NH-CH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Methylathylketon  und  Methyl- 
amin in  absol.  Alkohol  (LömJra,  B.  48,  2041).  —  Kp:  78—79°.  D":  0,740.  —  C,H„N4- 
HCl+AuCl..  Gelbe  Nadeln.  F:  68°.  —  2C,H18N+2HCl  +  PtCL.  Dunkelorangefarbene 
Krystalle.   F:  161°.  —  Pikrat.    F:  78°.  ^ 

(M.C^.^CHsJNHCOCONHCHtCH^CHjCH,.  B.  Aus  dl-sek.-Butylamüi  und 
Diftthylozalat  (Blaikb,  Picabd,  A.  eh.  [8]  88,  270).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  160° 
(MAQtrBNinDBoher  Block).   Leicht  löslich  in  Äther,  schwer  in  Alkohol. 

NJT-Di-dl-sek.-butyl-harnBtoff  C.HjoON,  =  [CHt-CH1-CH(GH,)-NH]tCO  (8. 162). 
B.  Man  erhitzt  2  Mol  a-Methyl-buttersaureamid  mit  1  Mol  Brom  in  lOvJger  waßr  Natron- 
lauge auf  dem  Wasserbad  (Pymak,  Soe.  108,  867).  —  F:  134—136°  (korr.). 
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3.  l-Amino-2-methyl-propan,  Iaobutylamin  C^HpN  =  (cH«>^^%35« 
(S  163).  B.  In  geringer  Menge  beim  Leiten  von  Isobutylnitrit  mit  Wasserstoff  «beriNicKei- 
asbest  bei  125— llW°7neben Tfiobutvlalkohol  und  NH,  (Nboqi,  Chowdhum,  Soc.  111,  901); 
SSl^^oTlsobutymitrit  un/wasserstoff  über 'Nickel  bei  320-330°  entstehen  außer 
tsobutylamin  Isobuttersaurenitril,  Isobutyraldehyd,  Diisobuty^la^  und  Tti^butylamm 
SlS  Bbllbgabbb,  Bl.  [4]  25,  590;  vgl.  aucWATTBio*  A  cÄ ?  8]  2^%^^ 
butvliodid  und  Natrium  in  flüssigem  Ammoniak  (Chablay,  A.  ca.  [9]  1,^ 494).  —  vt.  v,iov, 
D-TA  DT:  0,698  (Jaegbb,  Z  anory.  Ch.  101,  91).  Visoositat  bei  26«:  0,00553 1  g/cm  sec 
(MVssbli.,  Tholh,  Dukstak,  Soc.  101,  1011).  OberflAohenspannung  ™ohoi  -70«  (28,9) 
und  +55  8«  (17,7  dyn/om):  J.  Magnetische  Suseeptibüitat:  Vascal,  2?J  [4]  7,  21, 22^ A^ch. 
m  19  58.  Magnetische  Rotation  einer  Losung  in  Wasser  und  in  Äthylalkohol:  PBBKor, 
Ans  65  695rMnfluß  von  Isobutylamin  auf  das  optische  Drehungsvermögen  /<»  ^m" 
chonidSnitrat  in  Alkohol:  Rmbach,  Voi*,  PA.  Gh.  77,  401.  -  Isobutylamin  lief ert ,beun 
Leiten  über  Nickel  bei  320—330°  Isobuttersaurenitril  und  Wasserstoff,  neben  Diisobutyl- 
imin  und  Triisobutylamin;  über  Kupfer  bei  400-420°  entsteht  fast  ausschließlich  fcobutter- 
ZÄÄ7BK  Qo'dok,  Bl.  ffi  21, 288;  C.  1018  I  819;  M,  A.  AglMMIJWi- 
lyrischer  Einfluß  auf  die  Bildung  von  Ameisensäure  aus  CO  und  Wasser  unter  Druck:  Bbedig, 
Z  El  Gh.  20,  490.   — '  Physiologische  Wirkung:  Babgeb,  Dal»,  G.  19111,  ä. 

'  Hydrat  des  Isobutylamins.  B.  Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  bei  Einw.  von 
feuchter  Luft  auf  tobutylamin  in  der  Kalte  (Bidet,  G.  r.  158,  878).  Schmilzt  und  sublimiert 
hei  74°    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Äther. 

Salze  des  Isobutylamins.  C4HUN  +  HC1.  Sehr Jiygro^opische  Schüppchen  (jus 
Alkohol)  F:  177-178°  (Thoms,  ThüÄsn,  JS.  44,  3723).  Bei  25°  lösen  1W  g  Wasser  238,9  g, 
WK  Chloroform  11,6  g  (Pbddle,  Tubkeb,  Soc.  108, 1205).  Geschwindigkeit  der  Absorption 
von^VaWampf  ausruft  bei  25°:  Pe.,  Soc.  105,  1036  EbuUioskopischcs  Verhalten  m 
CWorofon^TüBNEB,  Soc.  89,  891;  in  Wasser  Acetonitril  Alkohol  und  ^^f^1 
T.,  Pollabd,  Soc.  106,  1761.  Kryoskopisches  Verhalten  in i  Bromoform:  T.,\Soc.  101,  1927, 
i  PhenoTBIflessig,  Urethan  und  p-Toluidin:  T.,  Po.  -  C4HUN+ HBr.  B  attehen.  F:  138° 
Stan* Am  Soc  84.  289).  —  aiLN  +  HI.  EbuUioskopisches  Verhalten  m  Chloroform :  T. 
(^uN  +  HN0T '  Äche  Ftüs^igkrit.  Unbeständig  >^öhnh^her  TemWur  (RAv, 
RakshS 'Soc.  1Ä1.  612).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  20°:  Ray,  Dhab, 
ScTwS  1?  ÄennShe  Zersetzung:  R.,  R.  -  C4HuN+HBr  +  AuBr8  Fast  schwarze 
K^stalle  (£  A^kSnGüTBiEB.^BEB,  Z  an^CT ,85  371).  F:  154^  Leioh ^lösgh 
in  Wasser  (Dehn,  Am.  Soc.  84,  289.  —  aHuN  +  HBr+HgBr,.  Hatten.  F .  164 ,  (U., 
5m  5^84,  289).  -  C^N  +  HgtNO.J.+BV).  ^mutzigwe^  P^ver  (RAY  Rab^ 
Datta,  &*.  101,  618).  Sehr  wenig  löslicfim  Wasser.  -  «OÄJM"  3H^1S>«)ljH ^fcOB 
Leitfähickeit  in  Wasser  bei  30°7Ray,  Dhab,  De,  Soc.  101,  1554.^  G4H,MH  **§M-  ■**: 
ä™  iSv^n^unuHgCl,  in  Wasser  (RAY,  Dhab,  -Soc.  108,  5).  Elektrische  Leitfähigkeit 
t  wSs« ffi S^rTDh8- '2C4HuN+2HBr  +  SeBr4.  Rote  Tafeln  (Onm  ^btthewald, 
in  Wasser  Dei  w  .«..,  u*.      *  w   n«^.  ,  m^.      Hygroskopische  gelbe  Nadeln    aus  verd. 

2CH  H+K«.   ftrengerote  Tafeln  (aue  veid.  BromMMwatoBiaure)  <«•.*>•. 

^LlT^Ä^  _     2ft #  N  +  2HC^+wS..    mS  KryaWle  (iua  Alkohol). 
|»äSÄi7ft£ÜSr £5rW«S  f**7ta»o|>  (THO-8, 

W"S^Äotu^l£o^ihydroxyd    CÄ„ON   »   (CH.l.CHCH.NfOHJ.-OH 
/o   iST^w  S ^rJ^L^T    fT^O«  (Rnra,  Z.  Xr.  48,  638).   Exirttart  in  Tfor  MoiUito- 

,wiSh«n  »•  und  6*-80°.  D":  l.«»2.   3-  &*&>*,  dy»k»dodekaodrtooh.  4.  Begnlte,  toi» 
kirt^editooh.   StobÜTonW««.«^«^^)-  Durch  Erhiten 

9.  45,  2941  Anm.  3). 
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Tri&thylisobutylammoniumhydroxyd  C^H^ON  =  (CH^CHCHj^CjH^sOH.  — 
2C10Ht4N*Cl  +  SnCl4.  Regulär,  tetraedrisoh-pentagondodekaedrisch  (aus  sehr  verd.  Salz- 
säure bei  Zimmertemperatur);  D":  1,423  (Ries,  Z.  Kr.  49,  560).  —  2C10H14NCl  +  PtCl4. 
F:  215°  (R.,  Z.  Kr.  49,  659).  Existiert  in  drei  Modifikationen:  1.  Pseudotetraedrisch-penta- 
gondodekaedrisch.  2.  Regulär,  tetraedrisch-pentagondodekaedrisch.  TP*:  1,628.  3.  Mono- 
klin-prismatisch.    D:  1,602  (R.). 

PropyUBobutyiamlnCÄ-N^tCH^CHCH-NH-CHg-CHjCHa^.iß^;.  B.  Duroh 
Erhitzen  von  a-Isobutylamino-buttersäure  im  HCl-Strom  auf  180 — 200°  (Niviere,  G.  r. 
162, 1674).  Zur  Bildung  nach  Mabokwald  (B.  82,  3609)  durch  Spaltung  von  p-Toluolsulfon- 
säure-propylisobutylamid  mit  Chlorsulfonsäure  vgl.  Pope,  Read,  Soc.  101,  522.  —  Kp:  122° 
bis  124»  (P.,  R.). 

Dimethylpropylisobutylammoniumhydroxyd  C,H23ON  =  (CH^CH-CEL-NfCHa), 
(CH,  •  CH2  •  CH8)  •  OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  Äthylpropylisobutylamin  und  CH3I  in  Äther 
(Pope,  Read,  Soc.  101,  628).  —  C,H28NL  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  ca.  170° 
(Zers.).  Sehr  leioht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Äther.  — 
2CgHttN'Cl  +  PtCl4.  Orangefarbige  Sohuppen  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  siedendem  Wasser. 

Äthylpropyliaobutylamin  C„HllN  =  (CH3)2CHCHaN(C2H6)CH2CH8CH3  (S.  165). 
Über  die  Verbindung  von  Le  Bel  (C.  r.  129,  649)  vgl.  Pope,  Read,  Soc.  101,  525.  —  JB.  Aus 
Propylisobutylamin  bei  6-stdg.  Erhitzen  mit  C2H6I  und  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad 
(P.,  R.,  Soc.  101,  523).  Aus  Äthylisobutylamin  und  Propyljodid  in  Gegenwart  von  KOH 
(Wedbkikd,  J3.45,  2941).  — Kp:  142— 147°  (P.,R.),  145— 146°  <W.).  —  Bei  Einw.  von  CH8I 
ohne  Lösungsmittel  entsteht  bei  Zimmertemperatur  Methyläthylpropylisobutylammonium- 
jodid,  in  äther.  Lösung  hingegen  entsteht  Dimethylpropylisobutylammoniumjodid  (P.,  R.). 

—  2C^öN  +  2HCl  +  PtCl4.    Orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  204—207°  (Zers.) 

MethyläthylpropyUsobutylammonitimhydroxyd  C10H28ON  =  (CH,)2CH  •  CH2  • 
N(CH8)(C,H6)(CH2CH2CH8)OH  (S.  165).  B.  Bei  der  Einw.  von  CH3I  auf  Äthylpropyl- 
isobutylamin (vgl.  Le  Bel,  Cr.  112,  725;  129,  649;  B.  83,  1003)  entsteht  nur  ein  Jodid 
(Pope,  Read,  Soc.  101,  523;  Wedekind,  B.  45,  2941),  das  identisch  ist  mit  dem  von  Mabok- 
wald, v.  Droste-Httelshoff  (B.  32,  563)  durch  Erhitzen  von  Methyläthylisobutylamin 
mit  Propyljodid  im  Rohr  auf  100°  erhaltenen  Jodid.  —  Die  optische  Spaltung  gelang  weder 
Mabokwald,  v.  Droste-Httelshoff  mit  Pilzkulturen,  noch  Pope,  Read  mit  d-Campher- 
/3-sulfonsäure  oder  d-a-Brom-campher-n-sulfonsäure,  noch  Wedekind  mit  d-Campher-ß- 
sulfonsäure.  —  C^H^NI.  Krystalle  (aus  Aceton).  F:  195°  (P.,  R.),  197°  (W.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  Chloroform  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  C10H24N-C1  + AuCh.  Gelbe 
Sohuppen  (aus  Alkohol).  F:  101°  (P.,  R.).  —  2C10H84N-Cl  +  PtC|t7  Gelbe  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  241°  (Zers.)  (P.,  R.),  212—213°  (bei  sehr  vorsichtigem  langsamem  Erhitzen) 
(Ries,  Z.  Kr.  49,  660).  Existiert  in  fünf  Modifikationen:  1.  Pseudosymmetrisoh-(tetraedrisch- 
pentagondodekaedrisoh),  stabil  unterhalb  29°.  D:  1,637.  2.  Regulär,  tetraedrisch-pentagon- 
dodekaedrisoh,  stabil  oberhalb  29°.  3.  Regulär,  dyakisdodekaedrisch.  4.  Pseudosymmetrisch- 
(-hexakistetraedrisch).  6.  Regulär,  hexakistetraedrisch,  stabil  von  173°  aufwärts  (R.).  — 
d-Campher-/?-sulfonsaures  Salz.  CioHMN-CioH^S.  Nadeln  (aus  Essigester  und 
Alkohol).    F:  224—225°  (P.,  R.),  223°  (W.).    [a]D:  +14,55°  (in  Essigester;  c  =  12,0)  (W.). 

—  a-Brom-d-campher-Ti-sulfonsaures  Salz.  C^HMN-CjoHwO^rS.  Krystalle  (aus 
Essigester).  F:  182°  (P.,  R.).  Leicht  löslich  in¥Aceton,  iBenzol  und  Chloroform.  Fal1,?: 
+  59,2°  (in  Wasser;  c  =  0,6). 

Düsobutylamin  C8H19N  =  [(CH3)8CH-CH2]2NH  (S.  166).  Df:  0,761  (Mttssbll, 
Thole,  Ditnstan,  Soc.  101,  1011);  DJ:  0,763;  Df :  0,741;  D?:  0,720  (Jaeoeb,  Z.  anorg.  Ch. 
101,  91).  Viscosität  bei  25°:  0,00687  g/omsec  (M.,  Th.,  D.).  Oberflächenspannung  zwisohen 
— 72°  (29,9  dyn/cm)  und  +125°  (12,5  dyn/cm):  J.  Magnetische  Susoeptibilität:  Pascal,  Bl. 
[4]  7,  21,  22;  A.  eh.  [8]  19,  58.  Einfluß  auf  das  optische  Drehungsvermögen  von  Cinchonidin- 
nitrat  in  Alkohol:  Rimbaoh,  Volk,  Ph.  Gh.  77,  401.  Einfluß  auf  die  optische  Drehung  und 
Löshchkeit  der  d-Camphocarbonsäure  in  m-Xylol  und  auf  ihre  Zersetzungsgeschwindigkeit 
in  o-Nitro-toluol,  m-Xylol  und  Acetophenon:  Bbedi'o,  Z.  El.  Gh.  24,  293. 

C8H19N  +  CH(N02)3.  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  121—123°  (E. 
Schmidt,  B.  62,  411). 

Salze  des  Diisobutylamins.  C8H19N  +  HBr.  Blättchen.  F:  313°  (Dehn,  Am.  Soc. 
34, 289).  —  C8HISN  +  HBr + AuBr3.  Zinnoberrote,  bläulich  glänzende  Krystalle  (aus  Alkohol) 
(Gutbieb,  Hubes,  Z.  anorg.  Gh.  85,  371).  F:  245  (Dehn,  Am.  Soc.  84,  289).  —  C„H1BN  + 
HBr  +  HgBr2.  Blättchen.  F:  60°  (D.).  —  2C8HuN  +  2HCl  +  PbCl4.  Gelbes  Krystallpulver 
(G.,  WisSMtTLLBB,  J.pr.  [2]  90,  504).  Zersetzt  sich  ziemlich  schnell.  —  2C8H18N+2HBr  + 
SeBr4.  Rotbraune  Krystalle  (G.,  Enoeboff,  Z.  anorg.  Ch.  89,  311).  Wird  durch  Wasser, 
wäßr.  Bromwasserstoffsäure  oder  Alkohol  zersetzt.  —  2C8H18N  +  2HCl  +  TeCl4.    Gelbgrüne 
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Krystalle  (G,  Flury,  Z.  anorg.  Gh.  86,  173).  Zerfließt  an  der  Luft.  —  2C8H1BN  +  2HBr 
+  TeBr4.  Orangefarbene  rhombische  Prismen  (G.,  Fl.,  Z.  anorg.  Ch.  86, 181).  —  J ^8*W*  + 
2HC1+RuC1s.   Dunkelrote  Krystalle  (aus  verd.  Salzsäure)  (G.,  Krauss,  J.  pr.  |/J  91,  "l^ 

—  2C.H1»N  +  2HCl+RuCl4.  Sohwarze  Krystalle  (G.,  Kr.,  J.  pr.  [2]  91, 114).  —  2C8H,»N 
+  PdCl..  Hellgelbes  Krystallpulver  (G.,  Fellner,  Z.anorg.Ch.  95,  160).  —  2L8H1BJN + 
2HCl+PdCl..  Pleochroitische  (von  rosa  zu  gelb)  trikline  KrystaUe  (G,  F.,  Z.  anorg.  on. 
96,'  137).  —  CoH^N  +  HCl  +  PdCl..  Dunkelbraune  monokline  (?)  Krystalle  (G,  F.,  Z.  anorg. 
Ch.  96,  172).  -  2C8HttN  +  PdBr8.  Dunkelgelbe  Krystalle  (G,  F., ,Z.  «w*- «*•  96»  *?w  "w 
2C8H1»N  +  2HBr  +  PdBr,.  Braunrote  Blättchen  (G,  F.,  Z.  anorg.  Gh.  95,  160).  — /<*&£* 
+  2HCl+PdCl4.  Rotbraune  Blattchen  (G.  F.,  Z.  anorg.  Gh.  95,  148).  —  2C8Hx»N-i-2HBr 
+  PdBr..  Tiefsohwarzblaue  und  dunkelgrüne  KryBtalle  (G.,  F.,  Z.  anorg.  Ch.  95,  167).  — 
2C.H,.N  +  2HCl  +  OsCl4.  Rote,  schwach  pleochroitische  Krystalle  (aus  verd.  balzsaure) 
(G.,  Mkhlbb,  Z.  anorg.  Ch.  89,  336).  -  2C8HwN  +  2HBr  +  OsBr4.  Fast  schwarze  monokline 
Krystalle  (G,  M.,  Z  anorg.  Ch.  89,  320).  -  2C8H19N  +  2HBr  +  PtBr4.  Tiefrote  Prismen 
(aus  HBr  enthaltendem  Alkohol)  (G,  Rausch,  J.  pr.  [2]  88,  414). 

Triiaobutylamin  G,Ha7N  =  [(CH^CH-CHAN  (S.m)-V:  -24°;  DJ:  0  782; 
D?:  0,764;  Df:  0,745;  Oberflächenspannung  zwischen  —21°  (24,5  dyn/cm)  und  +  1»» 
(11,0  dyn/cm):  Jaeger,  Z.anorg.Ch.  101,  92.  —  Magnetische  Susceptibüität:  Pascal,  m. 
r41  7,  21,  22;  A.  ch.  [81  19,  58.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Acetophenon  bei  Zunmer- 
temperatur:  Creighton,  PA.  Ca.  81,  567.  Einfluß  auf  das  optische  Drehungsvermögen 
von  Cinchonidinnitrat  in  Alkohol:  Rimbach,  Volk,  Ph.  Ch.  77,  401;  von  d-Camphocarbon- 
säure  in  m-Xylol:  Bredig,  Z.  El.  Ch.  24,  293.  Triisobutylamin  beschleunigt  die  Zersetzungs- 
geschwindigkeit der  d-Camphocarbonsäure  in  o-Nitro-toluol,  m-Xylol  und  Acetophenon 
(Br.)  und  der  3-Brom-campher-carbonsäure-(3)  in  Acetophenon  (Cr.,  PA.  CA.  81,  55^). 

Q-H-N  +  HBr  +  AuBr..  Ziegelrote  Krystalle  (Gutbier,  Huber,  Z  anorg.  Ch.  85,  : 371). 

—  2GtHL,N  +  2HCl  +  PbCl4.  Gelbe  Nadeln;  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  (G,  Wffis- 
MÜLlä,  J.pr.  [2]  90,  504).  -  2C1„Ha7N  +  2HCl  +  TeCl4.  Gelbe  tetragonale  Pyramiden 
(G,  Fltoy, Z.  aiofg.  Ch.  86, 173).  - 2CiaHa7N  +  2HBr  +  TeX-  toggetetage ^hombische(?) 
Nadeln  und  Plättchen  (G.,  Fl.,  Z.anorg.Ch.  86,  181).  -  3a8H„N  + ^PO.  +  ^WO,. 
KrvstaUpulver.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Bohwer  in  Methanol,  unlöslich  in  Wasser  und 
SholP(DRUMMOKP,  Bio.  J.  12,  15).  -  2C18H87N  +  2HCl  +  RuCl3.  Schwarze  KrystaUe 
(aus  verd  Salzsäure)  (G,  Krauss,  J.  pr.  [2]  91, 111).  -  20^^  +  21*01  +  ^01,.  Schwarze 
•Krystalle  (G,  Kr.,  J.pr.  [2]  91,  114).  -  C12H„N  +  HCl  +  PdCl, ^^Pleochroitische  (gelb  und 

braun)  monokline  (?)  Blättchen  (G.,  Fellner,  i.  anorg.  Ch  96,  173).  -  ^»^„N+^HBr 
+  PdBr..  Bronzefarbene,  leicht  zersetzliche  Blättchen  (G,  F.,  Z.  anorg  Ch.  95, ,161).  - 
2C,.H„N  +  2HCl  +  PdCL.  Rotbraune  Blättchen;  ziemlich  unbeständig  (G,  *.,  L.  anorg.  oä. 
96  148)  —  2CH„N  +  2HBr  +  PdBr4.  Schwarzgrüne  Nädelchen;  ziemlich  unbeständig 
Tg,  T'Z-^Ch'^t  157).  -  2CjHa7N  +  2HS  +  OsCl4  Trikline  rote '  Kxys^lle^G 
MEILER,  Z.  anorg.  Gh.  89,  335).  -  2CltHa7N  +  2HBr  +  OsBr4.  Rote  Nadeln  (G,  M.,  Z  anorg. 
CA.^5;'320).  -  2CiaHa7N+2HCl+1£ciI.  Rubinrote  ^^(^  £™™'  IauS 
Oh.  89,  347).  —  201^^  +  2HBr  +  PtBr4.  Rote,  sehr  wenig  lösliche  Krystalle  (G,  Rausch, 

J.pr.  [2]  88,  414). 

MethyltrliBobutylammoniumhydroxyd  C^ON  ^  [(^^OT:OT^C^!?i^ 
2C1SHMN-Br  +  SnBr4.  Existiert  in  zwei  Modifikationen:  1.  Monoklm-pris^inatisch.  2.  JtegulM, 
dyÄodekaedrisch4(RiES,  Z.  Kr.  49,  576).  - D2C13H3„N-C  +PtCl4  F :  174«  (R^s  2 .K r 
49,  574).  Existiert  in  drei  Modifikationen:  1.  Rhombisch  (?)  (pseudotetragonal).  D  .  l,G»b. 
2.  Monoklin-prismatisch.  D":  1,642.  3.  Regulär,  dyakisdodetaedrisch;  stabil  bei  gewöhn- 
licher und  höherer  Temperatur  (R.). 

ÄthyltriiBobutylammoniumliydroxyd  C^H^ON  -  [(CM^CK-CH^CoHbJ-OH.  — 
2C14H^-C^Sna4 y  Siert  in  zwei  Modifikationen:  1.  Regulär,  dyaWodekaednsch. 
D^  1  &.  27p^eudotetragonal.  D«:  1,308  (Ries,  Z.  Kr.  49,  578  .  -. JQiAN-Br  +  1 nBr4. 
Existiert  in  drei  Modifikationen:  1  Ditetragonal ,  bipyramidal  %:  ^hJflffi: 
dvakisdodekaedrisch  D:  1,70.  3.  Pseudotetragonal  R.,  Z.  Kr.  49, 579).  —  ^ufs*« 
d  +  PtCLiMTO»  Pseudotetragonal.  D":  1,562.  Beim  Erhitzen  auf  36-37<>  bll(}et  81ch 
eine  tetragonale  Modifikation  (Ries,  Z.  Kr.  49,  577). 

Propyltriisobutylammoniumhydroxyd    WN  = J^^^^^'^Si 
0H8).OHP- 20,^^+8^1..  Existiert  m  drei  Modrfikationen:  *•*$£»  ^'^ 
2.  Pseudotetragonal    3.  Tetragonal  (Ries,  X.Kr.4Bt  58V"S6  stabil  unteAafb  12-17° 
(Ries,  Z.  Kr.  49,  580).  Existiert  in  drei  Modifikationen:  1.  Regulär,  btabil  unterhalb  \a    i 
D1«:  1,509.    2.  Pseudotetragonal.   3.  Tetragonal. 

TetralBobutylammoniumhydroxyd  CwHJ7ON=[(CH,),CH^HBLNOH.  -  2Ci«H„N- 
Q+^  Ä  Z.  i^49,  682).  Existiert  in  zwei  Modifiationen:  1.  Monoklm- 
priMnatisch.    2.  Rhombisch  oder  monoklm,  ist  stabil  bei  ca.  20». 


ZV,  167—178 

376  MONOAMINE  CnH2n+sN  [Syst.  No.  337 

Äthyliden-isobutylamüi  C,tf„N  =  (CH,)iCH«CH,N:CHCHI  (8.  167).  Df: 
0,7012.   v$:  1,4165  (Dblbpimb,  A.  eh.  [8]  25,  559). 

Isobutyliden-isobutylamin  CA»N  =  (CH,),CHCH,N:CH-CH(CH,),  (8.  167). 
Df*:  0,7491  bezw.  0,7519;  ng-«:  1,4126  W.  1,4135  (Dblbmnb,  A.  eh.  [8]  85,  559). 

Oxalsaure-bia-ieobutylamid,l  NJP-Düsobutyl-oxamid  C10H~.OtN,  « (CHa)tCH * 
CH,  NHCOCONHCH,  CHfCH,),  (8. 168).   F:  169°  (Chablay,x1ä.  I9J  1,  495). 

N-Iflobtttyl-harnstoff  CH^ON,  =  (CH,),CH0H,NH-CO'NH,  (8.  168).  Nitrat. 
Krystalle  (aus  Alkohol).   F:  94--980  (Odenwald,  A.  418,  333). 

IT-laoDutyl-ir-aoetyl-hanMrtoff  CVE^N,  =  (CH^,CH-  CBVNH  •  CO  •  NH  •  CO  •  CH,. 
B.  Bei  Einw.  von  Brom  und  Kalilauge  auf  ein  Qemisoh  von  Aoetamid  und  Isovaleramid, 
neben  anderen  Verbindungen  (Odenwald,  A.  418,  331).  —  Blattchen.  F:  109 — 114°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

N-Isobutyl-W-isovaleryl-hanistoff  CmH^OjN,  =  (CH,),CH-CHi'NH-CONH-CO* 
CH^CHfCH,),  (8. 168).  B.  Zur  Darstellung  naoh  A.  W.  Hofmanw  (B.  15,  758)  aus  Isovaler- 
amid  mit  Brom  und  Kalilauge  vgl.  a.  Odenwald,  A.  418,  327.  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:   100— 104°. 

N-Isobutyl-oarbamidaäureaaid  CjHjoON*  ^(CH.J.CH-CH.-NHCON,.  B.  Aus 
Isobutylisocyanat  und  HN,  in  Äther  (Oltvkbi-MawdaLI,  Noto,  O.  48 1,  519).  —  Flüssigkeit. 
Kp,,:  94°.   Löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

N-Iaobutyl-tMooarbajnidsaure  C»HuONS  -  (CH,),CHCH,-NHCOSH  (8.  169). 
C8H10ON8HgCl.  Zerfallt  bei  160—165°  in  Isocyansaureisobutylester,  Isobutylaminhydro- 
chlorid,  COS  und  Hg,S,Cl,  (Aksohütz,  A.  871,  209).  —  HgfCÄoONS),.  Hellgelbes,  zersetz- 
liohes  Pulver  (A.,  iL  871,  213).  Zerfallt  bei  160—165°  quantitativ  in  N.N'-  Diisobutyl- 
harnstoff,  COS  und  HgS. 

laobutyliBothiooyanat»  Isobutylsenföl  C.H.NS  =  (CH,),CH-CH,N:C8  (8.  171). 
DI4:  0,9638;  n}?;  1,5005  (Dnimn,  A.  eh.  [8]  86,  560). 

Ditblokoblens&ure  -  dixnethylester  -  luobutylimid  (IHuNS.  =  (CH,),CH  CH,* 
N:C(S-CH,)t  (8.  171).   DJ»:  1,0117;  ng:  1,5257  (Dblbpinb,  A.  chT  [8]  85,  569). 

Bohwefels&ure-mono-isobutylamid,  Isobutylamln-N-sulfonsäure  CMnO^HB  = 
((M8),CHCH,  NHSO,H.  B.  Aus  Kaliumfluorsulfonat  und  Isobutylamin  in  Wasser  bei 
65°  (Tbatjbe,  Bbehmsb,  B.  68,  1291).  —  Krystalle.    F:  192°  (Zers.). 

N-Nitroso-diisobutylamin,  Diisobutylnitrosamin  CgH-ON,  =  r(CH,),CH  * 
CH,],NNO  (8.  172).  —  20,^,0^  + 2 HBr+PtBr4.  Dunkelrote ^rystafle  (aus  Alkohol) 
(Gutbibb,  Rattsoh,  J.  pr.  [2]  88,  417). 

Fhosphorsaure  -  diathylester  -  isobutylamid  C^H^O^NP  =  (CH,),CH  •  CH,  •  NH  * 
POfO'CjH,),.  JB.  Aus  PhosphorsaureHlicMorid-isobutylamid  und  Natriumathylat  in  Alkohol 
(Michaelis,  A.  407,  296).  —  Flüssigkeit.    Kput  146°. 

Phosphorsäure  -  äthylester  -  bis  -  isobutylamid  CuH„0,N,P  »  [(CH,),CH  •  CH,  ♦ 
NHJgPO'O'CjH,.  B.  Aus  Phosphorsaure -chlorid-  bis  -isobutylamid  oder  Metaphosphor- 
s&ure-isobutylamid-isobutylimid  und  Natriumathylat  in  Alkohol  (Michaelis,  A.  407.  298). 
-  Nadeln.    F:  123°. 

MetaphosphorBäure-isobutylamid-isobutylimid  CeH,tON,P  » (CH,),CH  •  CH,  •  NH  - 
PO:N-CH,'CH(CH,),.  B.  Aus  Phosphorsaure-trifl- isobutylamid  beim  Erhitzen  (Michaelis, 
A.  407,  300).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  271°.  Leicht  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem 
Chloroform,  löslich  in  heißem  Äther  und  Petrolather.  —  Liefert  mit  Natriumathylat  in  Alkohol 
PhöephorsÄure-ftthylester-bifl-isobutylamid. 

ThiometaphosphorBäure-isobutylamld-isobutyliinid  C,H«N,SP  =  (CH,),CH  •  CH,  - 
NHPS:NCH,'CH(CH,)a.  JB.  Aus  TmophosphorB&ui^triB-isobutylamid  beim  Erhitzen 
(Michaelis,  A.  407,  304).  —  Prismen  (aus  Äther).  F:  150°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Äther. 

*-  2-Amino-%-™*thyl-propan,  ^rt.  -  Butylamin  C4H«N  =  (CH^C'NH, 
(8.  173).  B.  Das  salzsaure  Saht  entsteht  in  geringer  Ausbeute  durch  Erhitsen  von  tert.- 
Butylohlorid  mit  alkoholischem  oder  flüssigem  Ammoniak  auf  100°  (Bbandbk,  B.  87,  67).  — 
F:  —67,6°  ±  1°  (TmüEMfATro,  Matoaab,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  80,  217;  0. 1881  m,  1266). 
Die  Dichte  bei  0°,  25°  und  40°  und  die  Oberflächenspannung  zwischen  —30°  und  +40,6* 
wurden  Von  Jaeobb  (Z.  onorw.  Oh.  101,  92)  an  einem  bei  —54°  erstarrenden  Präparat 
gemessen.  —  Das  salzsaure  Salz  zersetzt  sich  bei  14-stdg.  Erhitsen  auf  260°  unter  Bildung 
von  ungesättigtem  Kohlenwasserstoff  (Bk.,  B.  87,  71).  —  Nitrit.  Blattohen,  F:  126—127* 
(Zers.)  (Bb.,  B.  87,  73).  Sehr  leioht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Äther. 
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tert-ButylWUyanid,  tarVButyloarbylain^C^^ 
[PWCJ^U-PtCL.  RoteNÄdelohen(TbcrooAJ«w,T»Aiitr,  Ä47,  «72).  gehrj™«-1!^ 
in  Wasser.  Beim  Erhitzen  tritt  zuerst  Entfärbung,  spater  Zersetsung  ein.  IM»  wMr.  f*»**? 
gibt  mit  Natriumpikrat  ein  gelbes  Pikrat,  Durch  «betschÜMigei  tert-Bul^-wbvlamto  jrW 
die  waßr.  Lösung  farblos  und  gibt  beim  Erwärmen  die  a-Form  des  Salzes ^V^TT^S'* 
<Tsch.,T.,  5.47,  2643).  -  2C,H»N+Pt(CN)t,  a-Form,  {Pt(CiH^)1(ON),l  B.  Aus  tert.- 
Butylcarbylamin  und  Pt(CN)t  in  waßrig-alkoh.  Lösung  bei  Zimmertemp.,  neben  der  p-*™ 
(TfcanroJsw, Tmabu, Ä 47,"2643).  Au» [Pt<aB^PtCl«in waßr. ^"«^tSTtT 
mit  übersohflssigem  tert.-Butyl-carbylainm  und  Erwarmen  der  so  erhaltenen  Lösung ;(**»*»  *•>• 
Gelbe  Nadelohen.  Zersetzt  sich  beim  Erbitaen.  100  g  Methanol  lösen .bei  25*  0,4» g.  — 
2ClHtN+Pt(C»)I(«|Ft(CBMy.Pt(CN)4tK/5-Form.  B.  Aus  der  o-Fonn ^durohJCösen 
uTfliedendem  Wasser  uiMTVersetaen  mit  tert.-Butyl-carbylanun  und  Alkohol  (Tbcktoa- 
j*w,  Tbbabtt,  B.  47,  2644).  Durch  Einw.  von  ^-Butyl^bylamni  auf J^1^'  SS" 
saure  Lösungen  von  K»Pt(CN)4  oder  von  1  Mol  K^PtCL  und  2  Mol  KCN  (Tsch.,  T.).  Bote, 
fluoresoierende  Nadelöhen.  Geht  beim  Erbitaen  oder  bei  Berührung  mit  Lösungsmitteln 
in  die  a-Form  über. 

Oxalsäure  -  bis  -  tert  -  butylamid ,  ZT JS '  -  Di  -  tert.  -  butyl-oxamid  CUH^O^r,  * 
(CB^)dC-NHCO-CONHC(CH,),.  B.  Aus  Oxalylchlorid  oder  OxalsÄurediathylester  und 
tert^Jutylamin  (Bbahotb,  R.  87,  79).  —  F:  170°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Äther, 
leichter  in  absol.  Alkohol. 

tarfc-Batyl-oarbainida&ure-athylester,  H-1»rt-]^tyl.iwethan  .C,B^N- 
(CH,),C-NHCO,CA  (8-  174) .  Liefert  bei  längerem  Erbitaen  mit  alkoh.  Ammoniak 
auflSi« ^tertV^BulÄm,  Ure&an,  Harnstoff  unT  sehr  wenig  N-  tert..  Butylhamstoff 
(Bbastdsb,  JB.  87,  90). 

N-teTt..Butyl-harnstofr  ^^.»{CBHÖ^NHCO-NH,^.  174).  A  Durch 
Erhitzen  von  tert.-Butylaniinhydrochlorid  mit  K^umoyanat  m  waßr.  Lösung  (B**»™» 
B.  87,  83).  Enteteht  in  geringer  Menge  bei  langeremErhitoen  von  N-^^&£«n 
mit  alkoh.  Ammoniak  aufl80*(B.,  B.  87,  90).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  183»  (Zers.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  Wasser 

N-tert.-Butyl-ditblooarbamid«&u»  C^HUNS,=*(CH,),CNHCSSH  (8. 176).  Über 
das  tert.-Butylaminsalz  vgl.  a.  Braxtdxb,  B.  87,  84. 

5.  Amine  C«H1SN. 

1.  1-Amino-pentan,  n-Amylamin  W-^,fl5c(5'3;M 
(8. 176).  F:  —66°  ±  0,5°  (Timmkbiujis,  Mattaab,  Bl.  Soc.  chim.  Bdg.  80, 217;  G.  IBM.  111, 
1266).  Die  Dichte  bei  0«,  25«  und  50»  und  die  Oberflächenspannung  zwischen  — 21°  und 
+  99,8»  sind  von  Ja*g«b  (Z.anorg.  Ch.  101.  93)  an  einem  bei  -38«  M^.^*  ^P""£ 
gemessen.  —  Bildet  an  der  Luft  weiße  Krystalle,  die  bei  78*  schmeteen  und  sich  beim  Erhrtaen 
auf  100<».zersetzen  (Bn>*r,  G.  r.  168,  877)  Verlauf  der  Emw  von  ^  »*  <^*??*£ 
zwischen  —23°  und  +61°  und  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  bei  <>•:  Bn>»,  ^.168, 
315-  .4  ch  m  2. 162, 168.  Beim  Erwärmen  von  3  Mol  n-Amylamin  mit  1  Mol  1.4-Dibrom- 
bu^in  Alkohol  entsteht  N-n-Amyl-pyrrolidin  (v.  Bkauk,  6.  49,  2642).  -  Physiologische 
Wirkung:  Babcmr,  Daub,  J.  Phynotogy  41  [1910],  24. 

1-ltathylamino-pentan,  Methyl-n-amylamto  CJHuN  =  CH,-[CM,]4  '^l/^  * 
Aus  n.AanSmin  und  CH,I  in  absol.  Alkohol  im  Rohr  bei  100»;  die  J^rung  «***« 

F:  119— 120»  (L.),  121°  (v.  Bb.). 

l-Dimethylamino-pentan,  Dimethyl-n-amylamin  C,H1^«=OT8[OT,VN(CH,)t.  B. 
Man erh^tniÄD^ydwchlorid  mit  überschüssiger  ^/o^ormaldehyd-I^su^auf 
TwS  £ TiMh*  inT/mSoo  108.  1697).    Duroh  Reduktion  von  ö-Dimethylainino-penten-(l) 

5!^f  "SÄÄi iZSSSlft  127-128«.  Sohl  Weht  lodieh  in  .Mmdem 
F:  100*  (t.  Bb.).  IM"  (Ct.). 
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Trimethyl-n-amyl-ammoniumhydroxyd  C8H21ON  =  CH8  •  [CH  ,]4  •  N(CH,)8  •  OH.  B. 
Das  Jodid  entsteht,  wenn  man  eine  Losung  von  n-Amylamin  in  alkoh.  Kalilauge  tropfenweise 
mit  3  Mol  CH3I  versetzt  (Valeur,  Luce,  Bl.  [4]  23,  193;  vgl.  a.  v.  Braun,  A.  882,  19). 
Das  Jodid  entsteht  auch  bei  Reduktion  von  Dimethyl-jodmethyl-[rf-jod-n-amyl]-ammonium- 
jodid  mit  Zink  und  verd.  Essigsaure  (V.,  L.,  G.  r.  166,  393;  Bl.  [4]  23, 192).  —  Die  freie  Base 
bildet  einen  Sirup,  der  beim  Destillieren  in  Penten-(l),  1-Dimethylamino-pentan  und  Tri- 
methylamin  zerfällt  (v.  Br.).  —  CJBUN-I.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  215°  (v.  Br.), 
222—223°  (Willstätter,  Waser,  B.  43,  1183),  225°  (V.,  L.).  Zersetzt  sich  bei  226—227° 
(unkorr.)  (V.,  L.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Methanol,  Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  unlöslich 
in  Äther  (V.,  L.).  —  CgHgoN-Cl-h  AuCl8.  Goldgelbe  Blattohen  (aus  Wasser).  F:  139°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Methanol,  sehr  leicht  in  Aceton  (V.,  L.).  —  2C8Ht0N'I 
+  ZnIt.  Gelbe  Krystalle  (aus  heißem  Alkohol).  Schwärzt  sich  beim  Erhitzen  und  zersetzt 
sich  gegen  180°.  Schwer  löslich  in  kaltem  WaBser  und  kaltem  Alkohol  (V.,  L.).  —  2C8Hj^N* 
Cl  +  PtCl4.  Orangegelbe  Nadeln  (aus  heißem  Wasser).  F:  249,5°  (unkorr.;  Zers.).  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Methanol  und  Alkohol,  leichter  löslich  in  heißem  Wasser  (V.,  L.). 

Di-n-amyl-amin  C10HS8N  =  (CH^fCHjhJjNH.  Beim  Überleiten  der  Dämpfe  über 
fein  verteiltes  Nickel  bei  360—380°  erhält  man  ein  Penten,  n-Valeronitril,  Wasserstoff  und 
geringe  Mengen  Pentan  (Mailhe,  C.  r.  166,  997;  A.  eh.  [9]  13,  193). 

Tri-n-amyl-amin  C^H^N  =  (CH3  •  [CH,]4)8N.  Kp:  240—246°  (Mailhe,  o.r.  166, 
997;  A.  eh.  [9]  13,  193).  —  Beim  Überleiten  der  Dämpfe  über  fein  verteiltes  Nickel  bei  360° 
bis  370°  erhält  man  ein  Penten,  n-Valeronitril,  Wasserstoff  und  geringe  Mengen  Pentan. 

Methyl-n-amyl-cyanamid  C,H14N8  =  CH3-[CH2VN(CH3)-CN.  -B.  Aus  Dimethyl- 
n-amyl-amin  und  Bromcyan  in  Äther  unter  Kühlung  (v.  Braun,  A.  382,  21).  —  Angenehm 
riechendes  öl.  Kp14:  109°.  —  Bei  längerem  Kochen  mit  30%iger  alkoholisch-wäßriger 
Schwefelsäure  entsteht  quantitativ  Methyl-n-amyl-amin. 

8.  176  streiche  die  Artikel  Phosphorigsäure-dichlorid-di-ii-amylamid,  Phosphor- 
säure-dichlorid-di-n-amylamid ,  Thiophosphorsäure-O.O-dimethylester-di-n-amyl- 
amid  und  ThiophoBphorsäure-dichlorid-di-n-amylamid. 

4-Chlor-l-amino-pentan,  «J-Chlor-n-amylamin  OsH^Nd  =  CHSCHC1-CH8-CH2- 
CH2*NH2.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von  5-Benzamino-penten-(l) 
mit  konz.  Salzsäure  auf  150 — 160°  (v.  Braun,  B.  43,  2870).  —  Es  ist  sehr  zerfließlich  und 
gibt  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Alkali  2-Methyl-pyrrolidin.  —  2CSH12NC1  +  2HC1 
+  PtCl4.     Orangefarbene  Blättchen  (aus  Wasser).    F:  192°. 

6  -  Chlor  - 1  -  amino  -  pentan ,  «-Chlor-n-amylamin  C6H„NC1  =  CH2C1-  [CH,]4-NH. 
(S.  176).  Verteilung  zwischen  Wasser  einerseits  und  Tetrachloräthan,  Benzol  und  Nitrobenzol 
andererseits:  Freundlich,  Richards,  Ph.  Gh.  70,  692.  Adsorption  aus  wäßr.  Lösungen 
durch  Blutkohle:  Fr.,  R.  —  Kinetik  der  Umwandlung  in  salzsaures  Piperidin  in  Benzol-, 
Nitrobenzol-  und  Tetrachloräthanlösungen  und  in  wäßr.  Lösung:  Fr.,  R.;  Fr.,  Krbstov- 
nikow,  Ph.  Ch.  76,  79. 

5-Chlor-l-dimethylamino-pentan,  Dimethyl-[e-chlor-n-amyl]-amin  CL[HieNCl  = 
CH^-fCHj^-NtCHsJg.  JB.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Erwärmen  des  Dimethyl- 
[e-g-amyloxy-n-amyl]-amins  C5H„-0-[CH2]5-N(CH8)2  mit  rauchender  Salzsäure  im 
Rohr  auf  100°  (v.  Braun,  Köhler,  B.  51,  92).  —  Die  freie  Base  ist  sehr  unbeständig.  — 
C7H19NC1  +  HC1.    Hygroskopisch.  —  C7H16NC1  +  HCl  +  AuCl3.    Krystalle.    F:  64—66°. 

Trimethyl  -  [«  -  chlor  -  n  -  amyl]  -  ammoniumhydroxyd  CgH^ONCl  =  CHjCl-  [CH.]4  • 
N(CH8)3-  OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  Dimethyl-[e-chlor-n-amyl]-amin  und  CH8I  in  Äther 
(v.  Braun,  Köhler,  B.  61,  93).  —  Verhalten  einer  wäßr.  Lösung  der  freien  Base  bei  der 
Destillation:  v.  Br.,  K.  —  C8H19C1N-I.  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  134°.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Methanol. 

Dimethyl  -  jodmethyl  -  [6  -  jod  -  n  -  amyl]  -  ammoniumhydroxyd  CgHuONL  ==  CH,  • 
CHI[CH2]3N(CH8)g(CH2I)OH.  JS.  Das  Jodid  entsteht  beim  Erwärmen  von  Dimethyl- 
jodmethyl-[d-pentenyl]-ammoniumjodid  mit  57%iger  Jodwasserstoffsäure  (Valeur,  Luce, 
C.  r.  166,  164;  Bl.  [4]  28,  188).  —  C8H18I,NI.  Nadeln.  F:  136,5—137,5°  (Zers.).  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser.  Bei  Einw.  von  feuchtem  AgsO  und  nachfolgender  Fällung  mit  KI 
entsteht  Dimethyl  -  jodmethyl  -  [y  -  pentenyl]  -  ammoniumjodid  CH8  •  CH  :  CH  •  Ca..  •  CH.  • 
N(CH8)a(CH8I)I  (V.,  L.,  C.  r.  166,  164;  Bl.  [4]  28,  189).  Bei  Reduktion  mit  Zink  und  verd. 
Essigsäure  entsteht  Trimethyl-n-amyl-ammoniumjodid  (V.,  L.,  G.  r.  166,  393;  Bl.  [4]  28, 192). 

2.  2-Amino-pentan,  sek.-n-Amylamin  CsHjgN  =  CH3-CHt-CH,-CH(CH,)'NH, 
.(8.  177).  B.  Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Methylpropylketon  und  NH. 
in  absol.  Alkohol  (Löpfler,   B.  43,  2034).  —  Kp„2:  89,5—91°.    D«°:  0,7424.  —  Sulfat. 
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Schmilzt  nicht  bis  260°.  —  Neutrales  Oxalat.  F:  226°.  —  C6H18N  +  HCl  +  AuCl3  + 
VaHtO.  Blattchen.  F:  82—83°.  —  2C5H18N  +  2HCl  +  PtCl4.  Blättchen.  Beginnt  bei  ca. 
215°  sich  zu  zersetzen. 

2  -  Methylamine»  -  pentan ,  Methyl  -  sek.-  n  -  amyl  -  amin  C,H1BN  =  CH8  •  CK,  •  CH, • 
CH(CH.)NH-CH8.  B.  Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  eine  Lösung  von  Methylpropylketon 
und  Methylamin  in  absol.  Alkohol  (Löfflkb,  B.  48,  204Ö).  —  Flüssigkeit.  Kp7f4:  103— -104. 
D».  0  747.  —  Gibt  mit  NaOBr-Lösung  ein  Produkt,  das  mit  konz.  Schwefelsaure  1.2-Di- 
methyl-pyrrolidin  liefert.  —  ChloropTatinat.  Gelbrote  Nadeln.  F:  137,5°.  —  Pikrat. 
F:  77—78°. 

3.  8 -Amino- pentan,  [a- Äthyl -propyl] -amin  CJLjN  =j^8-CH,),CH-NH, 
(S  178).  B.  Aus  Diäthylcarbinol  und  NH8  in  Gegenwart  von  ThO,  bei  350— 380°  (ÄUnJOi, 
Bl.  [4]  15,  327).  Aus  Diäthylketoxim  und  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  200  , 
neben  Bis-[a-äthyl-propyl]-amin  (M.).  —  Kp:  90°. 

Bis-[a-äthyl-propyl]-amin  C1(JI88N  =  [(CH3OTa)aCH]8NH  B.  Aus  Diathylketoxmi 
und  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  200°,  neben  [a-Äthyl-propyl]-amin  (Mauäk, 
Bl.  [4]  16,  327).  —  Widerlich  riechende  Flüssigkeit.    Kp:  170°. 

Njr-Bis-[a-äthyl-propyl]-harnBtoff  CuH„0N,  -  <CH8CH.)jCH;NH-CONH. 
CrKCH.-CH.)..  B.  Man  erhitzt  Diäthylessigsäureamid  mit  Brom  und  Natronlauge  aul  dem 
Wasserbad  (Pyman,  Soc.  108,  857).  —  F:  212—214°  (korr.). 

4.  l-Amino-2-methyl-butan,  ß-Methyl-butylJ-amin  C5H18N  =  CH8-CH,- 
CH(CH8)CH8NH8. 

a)  Linksdrehende  Form,  d-Amylamin  C6H1SN  =  CH8CH,CH(CH8)CHtNHf. 

Trimethyl  -  d  -  amyl  -  ammoniumhydroxyd  C8H„0N  =  CH3  •  CH,  •  CH(CH8)  ■ CH,  • 
N(CH„),OH  —  2CfiHMNCl  +  PtCl4.  Monoklin-sphenoidische  Krystalle  (aus  Wasser)  (Kies, 
Z.Är.  49,  544).    F:  220°.    D":  1,654.    Ist  beständig  bis  zum  Sohmelzpunkt. 

b)  Inaktive  J'orm  C5HUN  =  CH8CH8-CH(CH8)CH8NH1.  „^^      ^ 
Trimethyl  -  [y  -  chlor  -  ß  -  methyl  -  butyl]  -  ammoniumhydroxyd  C8HMONCl  ==  CH, ; 

PHn  CK(CK\  •  CH  •  N(CH,C •  OH.  B.  Das  Chlorid  entsteht  beim  Sättigen  einer  wäßr.  Lösung 

Chlorid  SdeV  einen  bräunlichen  Sirup,  der  bei  der  Destillation  mit  Alkalien  Isopren  und 
Trimethylamin  liefert.  ,._   ^„^ 

Dimethvl  -  äthyl  -  [v  -  chlor  -  ß  -  methyl  -  butyl]  -  ammoniumhydroxyd  CBH88UJNU  - 
PTT  SS}?fWOH?CH '    N(CH0,(C,HK)0H.    B.    Das  Jodid  entsteht  beim  Sättigen  einer 

quartären  Salzes  mit  HCl  (Baybr  &  Co.,  D.  B.  P,  267040;  G  1918  II,  1905;  Frdl.  U,  792  . 
-Das  Jodid  bildet  einen  braunen  Sirup,  der  bei  der  Destillation  mit  Kalk  oder  Ba(OH), 
Dtmethyläthylamin  und  Isopren  liefert. 

8  -  Brom  - 1  -  dimethylamino  -  2  -  methyl!-  butan ,  Dimethyl  -  [y  -  brom  -  0  -  methyl- 
butyl]-S  C7H^B7^CH8CHBrCH(Cli8).CHaN(CH8)8.  B  ±™J£^&££ 
2  methvlSanoI-(3)  durch  Sättigen  der  wäßr.  Lösung  mit  HBr  und  nachfolgendes  Erhitzen 
SSrn    D  R  P  247144 •  G  1912  II,  159;  Frdl.  10, 1018).  -  Beim  Erhitzen  des  Hydro- 

(b^Ss&m?tfcK^^^^  und  *~  Br°m* 

methylat  des  1.2.3-Trimethyl-trimethylenimms. 

k     9im inn-2-rnethvl- butan,  terU-Amylamin  C6H,8N  =  CH8 •  CH, •  C(CH8), •  NH, 

6.    S-Amino-2-methyl-butan,    [<uß- Mmethyl -propyl]- amin  C,HUN  - 
(CH8)tCHCH(CH8)NH,.  r  w  nNr„  _ 

etar  w&ßr.  Lferag  von  I?^t%^rff|TÄli  O.  1812 H,  160; 
Isopren  und  Trimethylamin  liefert. 
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Trimethyl  -  [y  -  brom  -  a.ß  -  dimethyl  -  propyl]  -  ammoniumhydroxyd  C,H*ONBr  ■* 
CHaBrCH(CH,)CH(CH,)*N(CH,),OH.  B.  Das  Chlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  HBr 
in  eine  w&ßr.  Losung  von  Tnmethyl-[y-oxy-a./3-dimethyl-propyl]-ammoniumohlarid  und 
nachfolgenden  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  247271;  0.  1912 II, 
160;  Frdl.  10,  1021).  —  Das  Chlorid  bildet  einen  bräunlichen  Sirup,  der  bei  der  Destillation 
mit  Alkalien  Isopren  und  Trimethylamin  liefert. 

Trimethyl  -  [a.ß  -  dlbrom  --a./3  -  dimethyl  -  propyl]  -  ammoniiunbromid  CgHuNBr,  = 
(CHs),CBrCBr(CH3)N(CH8),Br  (8.  ISO). 

8..180,Z.  13  v.  o.  statt  „(GH^GBr.CBrfGH^NfGHJ^Br"  lies  „(CHJ%GBr>CBr(CHJ- 

N(GÜ3),Br". 

7.  4-Amino-2~methyl-butan,  Isoamylamin  CjHuN  =  (CHj^CH-CHj'CHj-NH, 
(8.  180). 

Individuelles  Isoamylamin  C,H18N  =  (CH,)|CHCH,CH,NH,.  B.  Das  Carbonat 
entsteht  aus  Leucin  in  Diphenylmethan  bei  170—180°  (Gbaziani,  R.  A.  L.   [ö]  84 1,  938). 

Gewöhnliches  oder  in  seiner  Konstitution  nicht  näher  charakterisiertes  „Isoamylamin'*. 
V.  In  der  Tabakpflanze  (Ciamician,  Ravenna,  R.  A.  L.  [5]  20 1,  620;  A.  eh.  [9]  4,  15).  — 
B.  Aus  Isoamylchlorid  und  NaNH,  oder  aus  Isoamyljodid  und  Natriumammonium  in 
flüssigem  Ammoniak  (Chablay,  A.  eh.  [9]  1,  484,  497).  In  geringer  Menge  beim  Leiten 
von  Iroamylnitrit  mit  Wasserstoff  über  Nickelasbest  bei  126"  bis  130°,  neben  Isoamyl- 
alkohol und  Ammoniak  (Neogi,  Chowdhubi,  Soc.  111,  901);  neben  Düsoamylamin  und 
wenig  Triisoamylamin  beim  Leiten  von  Isoamylnitrit  und  Wasserstoff  über  Nickel  bei 
220—230°  oder  über  Kupfer  bei  300—350°  (Gaudion,  A.  eh.  [8]  26,  132).  Isoamylamin 
entsteht  bei  der  Autolyse  von  Steinpilzen  (Boletus  edulis)  und  Champignons  (Agarious 
campestris)  (Wintebstbin,  Reuteb,  Kobolew,  L.  V.  St.  79/80,  553,  556). 

KP?»:  95—97°;  DJ:  0,771;  Df:  0,747;  DJ0:  0,724  (Jabgbb,  Z.anorg.Ch.  101,  93);  DJ 
zwischen  20°  (0,7505)  und  60°  (0,7128):  Tubnbb,  Mbbby,  Soc.  97,  2073.  Visoositat  bei  25°: 
0,00724  g/emsee  (Mubsbll,  Tbole,  Dunstan,  Soc.  101,  1011).  Oberflächenspannung 
zwischen  —69°  und  +85,8°:  J.;  zwischen  20°  und  60°:  T.,  M.  Elektrische  Doppelbrechung: 
Leiser,  Abh.  Dtsch.  Bunsen-Ges.  No.  4  [1910],  S.  69.  Magnetische  Susoeptibilitat:  Pascal» 
Bl.  [4]  7,  21,  22;  A.  eh.  [8]  19,  30,58.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser:  Pbddlb,  Tubnbb, 
8oc.  99,  691;  in  Benzol:  T.,  M.,  Soc.  97,  2079.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Aoetophenon: 
Cbbxohton,  Ph.  Gh.  81,  567.  Einfluß  auf  das  optische  Drehungsvermögen  von  Cinchonidin- 
nitrat  in  Alkohol:  Rimbach,  Volk,  Ph.  Gh.  TJ,  401;  von  d-Camphocarbonsaure  in  m-Xylol: 
Bbsdig,  Z.EI.  Gh.  24,  291.  Isoamylamin  beschleunigt  die  Zeraetzungsgeschwindigkeit 
der  d-Camphocarbons&ure  in  o-Nitro-toluol  (Bb.)  und  der  3-Brom-oampher-carbonsaure-(3) 
in  Aoetophenon  (Ob.,  Ph.  Gh.  81,  552).  —  Gleichgewicht  zwischen  gasförmigem  NH„  festem 
Isoamylaminhydrochlorid,  NH4C1  und  basisohen  Isoamylaminhydroohloriden  zwischen  — 23° 
und  +16°  und  Geschwindigkeit  seiner  Einstellung  bei  0°:  Bidet,  C.  r.  166,  315;  A.  eh.  [9] 
2,  139,  168.  Bei  der  Verdunstung  einer  ather.  Losung  des  Einwirkungsproduktes  von  gas- 
förmigem Ammoniak  auf  eine  Suspension  von  Isoamylaminhydrochlorid  in  trocknem  Äther 
an  der  Luft  bilden  sich  bei  82°  schmelzende,  sublimierbare  Krystalle  (Hydrat?)  (B.,  C.V. 
168,  876).  —  Isoamylamin  liefert  beim  Leiten  über  Nickel  bei  300°  Isovaleriansaurenitril, 
Isopentan  und  NH9  (Sabatieb,  Gaudion,  G.  r.  165,  226;  vgl.  a.  Maelhb,  de  Godon,  Bl. 
[4]  21,  288;  C.  1918 1,  819;  M.,  A.  eh.  [9]  18,  186).  Beim  Leiten  über  Kupfer  bei  450°  ent^ 
stehen  Isovaleriansaurenitril,  Triisoamylamin  und  Wasserstoff  (M.,  de  G.;  M.).  Das  Sulfat 
liefert  beim  Erwarmen  mit  HaO,  und  Ferrosulfat  geringe  Mengen  Isovaleraldehyd  (Suto, 
Bio.Z.  71,  171).  Isoamylamin  gibt  beim  Erwarmen  mit  Isoamylnitrit  Isoamylalkohol  und 
Stickstoff  (Smibnow,  3K.  48,  9;  G.  1911 1, 1683).  Einw.  von  BBr8:  Johnson,  J.  phys.  Chem. 
16,  15.  Isoamylamin  gibt  bei  der  Vergärung  mit  Hefen  Isoamylalkohol  (Ebblich,  Pbst- 
schimuka,  B.  46,  1011).  Verhalten  im  Organismus:  Guggenheim,  Löfflbb,  Bio.Z.  72, 
335.  —  Physiologische  Wirkung:  Babgbb,  Dalk,  J.  Physiology  41  [1910],  24;  Guggenheim, 
Löffleb,  Bio.Z.  72,  315. 

Hydrat  des  Isoamylamins  CBHtjN-f-2HjO.  B.  Aus  Isoamylamin  an  feuchter 
Luft  bei  6—10°  (Bidet,  G.  r.  168,  876).  F:  95°.   Löslioh  in  Wasser  und  Äther. 

Salze  und  salzartige  Verbindungen  des  Isoamylamins. 

CtHuN+HCl.  Bei  25°  lösen  100  g  Wasser  192,2  g,  100  g  Chloroform  5,1  g  (Pbddlb, 
Tubnbb,  800.  108,  1205).  Geschwindigkeit  der  Absorption  von  Wasserdampf  aus  Luft  bei 
25°:  P.,  800.  106,  1036.  Ebullioskopisohes  Verhalten  in  Chloroform:  Tubnbb,  Soc.  99, 
891;  Hantzbch,  Hofmann,  B.  44,  1778.  Dielektr.-Konst.  in  Chloroform:  Waldbn,  G. 
19121,  1958;  Am.  Soc.  86,  1652.  —  TJber  basische  Hydrochloride  des  Isoamylamins 
".  Bidet,  A.  eh.  [9]  2,  157.  —  C8H18N  +  HBr.  Schuppen.  F:  243»  (Dehn,  Am.  Soc.  84, 
').  —  CsHj^N  +  HCl+Auaj  +  HjO.   Schmelzpunkt  emes  Präparats  aus  Tabak  und  aus 
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KAHLBAUMsohem  Isoamylamin:  151°  (Ciamician,  Ravenna,  R.  4.1.[5]  20 I,  620;  B. , Privv 
Mitti  —  C.H„N  +  HBr  +  AuBrs.  Dunkelrotbraune  rhombische  Blattchen  (aus  HBr-haltigem 
Alkohol)  (ÄZBiKZ.^,0Ä.  86,  372).  F:  105» .  Se^x  leicht  ^hch  xn  Wa^r 
minN,  im.  Soc.  84,  289). -C6H1SN  + HBr +  HgBrs.  Tafeln.  F:  213«"  <Dv/^:  f^8*'2°S 
IßH  NHe  B.  Man  setzt  Hg(N03).  mit  iBoamylammoniumnitrat  m  Alkohol  um  und 
tehffiBff  S  hterbet  erhaltenegNitratS(s.  u.)  nacheinander  unt  J^'  *»^^£ 
Wasser  und  Alkohol  (Raffo,  Scabbixa,  0.  45  I, 126)  Weißes  Puker ^unlöslich  m  Wasser 
und  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  -  .WiHg  +  W  +  JmOjJ«»« 
krystallinischer  Niederschlag  (R.,  Sc).  Unlöslich  in  Wasser  ^J^g^52^S 
Lösungsmitteln.  _  CBH18N -f  BBr3.  Amorpher  weißer  Niederschlag.  Färbt .sich  am  Tonnen 
UchtTelb  und  zersetzt  sich  an  der  Luft  (Johnson,  /.  f^*^*  V  mä7  2C  tf  N 
2HCl4-PbCL.  Zersetzliche  gelbe  Nadeln  (G.,  Wissmulleb,  J.pr.  [2]  90,  505).  —  %»iiwJl 
_r2HBr^TeBr7  Oraneefaibene  rhombische  (?)  Blättchen  (G.,  Fluby,  Z  anorg  Ch    86, 

Kosenrote  isaaeuMv*.,  r., «  *  K-4-2HBr  +  PdBr,.    Dunkelrotbraune  Blattchen 

Nadeln  (G     F.,  Z.anorg.Ch.  95,  160).  -  2C5H13N  +  Pdlr    Braungelbe  Blattcnen    G.,  F., 

üF&  158? - ^SGäS^HÄ  +  C fsBr.  unbestätige  dunkelbraunrote  lüystalle 
(G  ShlS  Z.anor>Ä"89,  321).  -  2C5H13N  +  2HBr  +  PtBr4.  Rote  Krystalle  (G., 
Rausch,  J.  pr.  [2]  88,  414).   Ziemlich  leicht  löslich. 

Derivate  des  Isoamylamins. 

Die  im  folgenden  aufgeführten  Verbindungen  dürften  entsprechend  der  Zusammensetzung 
der  ^ihTerDtsZlJg  veLnAeien  Amylverb^ungen  Gemische  «»/"»«»»  "»•  . 

Methylisoamylamin  C9H16N  =  CÄ-NH-CH    £  XW    *    Zur  D-te^^h 

mÄytolidfiteS?  EfL  Agische L  J^L'Ä&S^  JSS&  S 

DiltLyliBoa^ylaminC^N  -  C.H^NfCH,),  fS.  181).  B  ^us  Jsoam^jod^und 
2  Mol  Dimethylamin  in  Alkohol  (Clabkb  ,  &c.  103, 1698)  -  K P^ ! " ^^  p^g. 
keit  der  Reaktion  mit  Bromessigsäureäthylester  in  Alkohol  bei  0  .  O.       ™»* .  J    "f 

TrimethvUsoamylammoniurnhydroxyd    C8H„ON  =  ^H«'N(5H^«0?iI; ,    100  * 

^iä^;iä 

gerin^ei^r^^  L—° -  - 

NHsgüber  Th08  bei  330» ^™>G£f^>™%.     B.    Entsteht  neben  Mono-   und 
Di«oamylamin  ^^f^^j^tr^Lit  yV^erntoif  über  Nickel  bei  220» 
wenig  Triifloamvlamin  beim  Leiten  ™££g*A  ch   [8]  25j  132).  Aus  Diisoamylcyanamid 
bis  230°  oder  über  Kupfer  ^50   {Gau^  ^.  c    ^  J^     ,  ^^  EngklhardT)  B4Af 

beimErhitzenmit25%^rSalzrövu^aufl4^-löU  ™*«£  ^    Oberflächenspannung 

3151).  -  F:  ca.  -44°;  ^iÄ^Ss  dWcm)'  Jaegbr,  Z.  anarg.  Gh.  101,  94.  Elektrische 
zwischen -200  (26,5)  und +178,5«  (10,8  d^/^dA^o     ,  s,  Magnetische  Sus- 

Doppelbrechung:  Lnj» * ».  Dtsch.  *£«*« £  *£  %££JU  dft8  optische  Drehungs- 
ceptibilität:  Pascal,  Bi.  [4] ' 7,  ^l,  AiVÄiS-  Rmbath  Volk,  PA.  CA.  77,  4M.  —  Diisoamyl- 
ve?mögen  von(^chomdimutrat  m  ^^S^U^m^n,  Iso^aleronitril  und  Tri- 
amin  liefert  beim  Überleiten^ über  Nickel  bei  gf-g"  *  21/288  M  At  CÄ.  [9]  13,  190). 
isoamylamin  (Mailhb,  db  Godon,  Cr.. 165,  »»,».L»J«. 

^^.'tt'Sriiffto  Chloroform:  Waldkn,  (7.  19121, 
^^+^^«S?c"^+^^b5S5S^  F:  3150  <DBHN,  ^  Soc.  84,  289). 
1958;  Am.  Soc.  86,  1652.  —  ^10ttj3^  -r  nör- 
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—  Perchlorat.  Explodiert  beim  Eintragen  in  ein  auf  323°  erhitztes  Reagensglas  (Datta, 
Chattbrjee,  Soc.  116,  1009).  —  C10H23N-fHNO8.  F:  oberhalb  200°  (Walden,  G.  10141, 
1800).  —  C10HMN  +  HBr  +  AuBr3.  Zinnoberrote  rhombische  Nadeln  (aus  wäßr.  Bromwasser- 
stoffsäure) (Gütbier,  Huber,  Z.  anorg.  Ch.  86,  373).  F:  220°  (D„  Am.  Soc.  34,  289).  — 
C10H88N  +  HBr  +  HgBr8.  Blättchen.  F:  97°  (D.,  Am.  Soc.  84,  289).  —  C10H83N  +  HI  +  Hgl2. 
Farblose  Platten  oder  hellgelbe  Blättchen.  F:  110°  (D.,  Am.  Soc.  84,  293).  —  2C,0H83N  + 
2HCl  +  PbCl4.  Kleine  gelbe  reguläre  Krystalle  (G.,  Wissmüller,  J.pr.  [2]  90,  605).  — 
2C10H23N-f  2HBr  +  TeBr4.  Orangefarbene  Krystalle  und  granatrote  rhombische  Prismen 
(G.,  Flury,  Z.  anorg.  Gh.  86,  182).  —  2a0H23N  +  2HCl  +  RuCl4.  Tiefrote  Krystalle  (G., 
Krauss,  J.  pr.  [2]  91,  115).  —  2C10H83N  +  PdCl2.  Hellgelbe  Nadeln  (G.,  Fellner,  Z.  anorg. 
Ch.  95,  161).  —  2C,0H88N  +  2HCl  +  PdCl8.  Braunrote  Blättchen  (G.,  F.,  Z.  anorg.  Gh.  95, 
138).  —  2C]0H23N  +  PdBr2.  Gelbe  Blättchen  (G.,  F.,  Z.  anorg.  Gh.  96,  164).  —  2C10HMN~f 
2HBr+PdBr2.  Braune  Blättchen  (G.,  F.,  Z.  anorg.  Ch.  95,  151).  —  2C10H83N  +  2HCl-f 
PdCl4.  Tiefrote  Krystalle  (G.,  F.,  Z.  anorg.  Gh.  95,  149).  —  2C10H88N  +  2HBr  +  PdBr4. 
Dunkelblaugrüne  Krystalle  (G.,  F.,  Z.anorg.Gh.  95,  159).  —  2C10H83N  +  2HCl  +  OsCl4. 
Orangegelbe  rhombische  Nädelchen  (G.,  Mehler,  Z.anorg.Gh.  89,  335).  —  2C10H88N  + 
2HBr  +  OsBr4.    Dunkelbraunrote  und  tiefschwarze  Krystalle  (G.,  M.,  Z.  anorg.  Gh.  89,  321). 

—  2Ci„H23N  4  2HC1  +IrCl4.  Schwarzbraune  Blättchen  und  Nadeln  (G.,  Otteksteik,  Z.  anorg. 
Gh.  89,  348).  —  2C10H23N  +  2HBr  +  PtBr4.  Rote  Tafeln  (aua  HBr  enthaltendem  Alkohol) 
(G.,  Rausch,  J.  pr.  [2]  88,  415). 

Ci„H23N  4-  CHI3.  Nadeln.  F:  221°  (Dehn,  Conner,  Am.  Soc.  34,  1412).  —  CJ0H23N  + 
C2I4.  Krystalle  (aus  Chloroform).  F:  150°  (D.,  Am.  Soc.  34,  293).  Bei  der  Einw.  von  Wasser 
entsteht  Diisoamylaminhydrojodid. 

Triisoamylamin  C15H33N  =  (C5HU)3N  (S.  183).  B.  Aus  Isoamylamin  beim  Leiten 
über  Kupfer  bei  450°,  neben  Isovaleriansäurenitril  (Mailhe,  de  Godon,  C.  1918  I,  819). 
Durch  Erhitzen  von  Isoamylchlorid  mit  Natriumamid  im  geschlossenen  Gefäß  auf  210 — 220° 
(Matter,  D.  R.  P.  301450;  C.  1918  I,  53;  Frdl.  13,  247).  —  DJ  zwischen  20°  (0,7859)  und  75° 
(0,7461)  und  Oberflächenspannung  zwischen  20°  (24,25)  und  75°  (19,59  dyn/cm):  Turner, 
Merry,  Soc.  97,  2073.  Magnetische  Susceptibilität:  Pascal,  Bl.  [4]  7,  21,  22;  A.  ch.  [8]  19, 
58.    Kryoskopisches  Verhalten  in  Benzol:  T.,  M.,  Soc.  97,  2079.    Einfluß  auf  das  optische 

Drehungsvermögen  von  Cinchonidinnitrat  in  Alkohol:  Rimbaoh,  Volk,  Ph.  Ch.  77,  401.  

Triisoamylamin  liefert  beim  Leiten  über  Nickel  bei  360—370°  Isovaleronitril  und  unge- 
sättigte Kohlenwasserstoffe  (Mailhe,  de  Godon,  G.  r.  165,  558;  M.,  A.  ch.  [9]  13, 191).  Wärme- 
tönung bei  Einw.  von  1  Mol  Brom  in  CC14:  Tschelinzew,  3K.  44,  1899;  C.  1913  I,  790.  Ge- 
schwindigkeit der  Reaktion  mit  Methyl-,  Äthyl-,  Propyl-  und  Allyljodid  in  Alkohol;  Preston, 
Jones,  Soc.  101,  1937.  —  C16H33N  +  HSCN.  F:  62—63°;  Df:  0,8818;  DJ»:  0,8506;  Ober- 
flächenspannung der  geschmolzenen  Substanz  zwischen  80°  (29,34)  und  122°  (27,51  dyn/cm)  * 
Walden,  Bl.  Acad.  Imp.  Petersbourg  1914,  405;  G.  19141,  1800.  Elektrische  Leitfähigkeit  iii 
verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln :  W. ,  G.  1914 1, 21 9, 451 .  —  C16H88N  +  HBr  4-  AuBr3. 
Rotbraune  Prismen  (aus  wäßr.  Bromwasserstoff  säure)  (Gutbier,  Huber,  Z.  anorg.  Gh  85 
373).  —  2C15H33N  +  2HCl  +  PbCl4.  Weingelbe  Krystalle  (G.,  Wissmüller,  J.pr.  [2]  9o! 
506).  —  2Ci5H33N  +  2HCl  +  TeCl4.  Gelbgrüne  monokline  Krystalle  (G.,  Flury,  Z.  anorg. 
Ch.  86,  174).  —  2Ci5H33N  +  2HBr-f  TeBr4.  Gelbrot,  monoklin  (G.,  Fl.,  Z.  anorg.  Ch.  86, 
183).  —  2C15H33N  +  2HCl  +  PdCl2.  Rotbraune  Blättchen  (G.,  Fellner,  Z.anorg.Gh.  95, 
139).  —  2C,5H33N  +  2HBr  +  PdBr2.  Dunkelrotbraune  Blättchen  (G.,  F.,  Z.anorg.Gh  95 
151).  —  2d6H33N  +  2HCl  +  PdCl4.    Braunrote  Krystalle  (G.,  F.,  Z.  anorg.  Gh.   95,   149). 

—  2C16H33N-f 2HBr  +  PdBr4.  Dunkelgrüne  Nadeln  (G.,  F.,  Z.anorg.Gh.  96,  158).  — 
2C15H33N-f  2HC1  +  OsCl4.  Strohgelbe  oder  orangegelbe  monokline  Krystalle  (aus  Alkohol) 
(G,  Mehler,  Z  anorg.  Ch.  89,  336).  —  2C16H33N  4- 2HBr  +  OsBr4.  Dunkelrotbraune 
Krysta  e  (G.,  Me.,  Z.  anorg.  Ch.  89,  321).  —  C16H33N  +  2HCl-fIrCl4.  Schwarzbraune 
Krystalle  (G.,  Ottenstein,  Z.  anorg.  Ch.  89,  348).  —  2C18H33N  +  2HBr  +  PtBr4.  Rote 
Prismen;  ziemlich  schwer  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  (G.,  Rausch,  J.  pr.  [2] 
88,  4:15). 

,.  0Tetr^soainylainmoniumhydroxyd C20H45ON  =  (C§HU)4N- OH  (S.  183).  —  CmH^N-I. 
F:  83°;  Df:  1,0914;  Df:  1,0748;  Oberflächenspannung  bei  99,5°:  26,40  dyn/cm  (Wanden 
C  1914 1, 1800).  Bei  25°  lösen  100  g  Wasser  0,7  g,  100  g  Chloroform  210,8  g  (Peddle,  Turner' 
Soc.  103,  1205).  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Chloroform:  Turner,  Soc.  99,  892.  Kryo- 
skopisches Verhalten  der  reinen  Substanz  und  einiger  Gemische  mit  Jod  in  Bromoform- 
T.,  Soc  101,  1928;  T.,  English,  Soc.  105,  1803.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  verschiedenen 
organischen  Flüssigkeiten:  W.,  C.  1913 II,  331;  19141,  219,  451.  —  OoH^N-I  +  SLm 
Dunkelgrüne  Prismen  (aus  Chloroform)  (T.,  E.,  Soc.  106,  1803). 

Ameisensäure-düsoamylamid,  N.N-Düaoamyl-formamid,  Fonnyldiisoamyl- 
amin  CuH28ON  =  (CfiHu)2N.CHO  (S.  184).  B.  Man  verseift  Diisoamyl-oxamids&ure- 
athylester  in  Alkohol  mit  Natriumäthylat  und  erhitzt  die  rohe  Diisoamyl-oxamidsäure 


IV,  184—187 

Syst.  No.  337]       -  DERIVATE  DES  ISOAMYLAMINS  383 

(Atkinson,  Soc.  106,  1295).  —  Flüssigkeit.  KpM:  135°.  —  2CuH23ON  +  2HCl4-Ptei4. 
Gelbrote  Krystalle.   F:  140—141°. 

Basigsäure-i8oajnylamid,  BT-Isoamyl-aoetamid,  AoetyliBoamylamin  C,HL5ON  = 
aHu-NH-CO-CHs  (S.  184).  Kp:  220—224°  (Dehn,  Am.  Soc.  34, 1404).  —  C7H180N  +  HC1. 
Hygroskopische  Nadeln. 

Oxalsäure-bis-isoamylamid,  N.W-DiiBoamyl-oxamid  C12H24OaN2  —  C6HU-NH- 
COCONHCBHu  (S.  184).    F:  139°  (Chablay,  A.  eh.  [9]  1,  498). 

Oxalsäure  -  äthylester  -  düsoamylamid ,  Diisoamyl  -  oxamidsäureäthylester 
C.H^OaN  =  (CjHiOaN-CO-COjj-CaHs.  B.  Aus  Diisoamylamin  und  Oxalsäurediäthylester 
beim  Kochen  (Atkinson,  Soc.  105,  1295).  —  Flüssigkeit.    Kp10:  166—167°. 

Oxalsäure-amid-diisoamylamid,  NTN-Diisoamyl-oxamid  C12H2402N2  ==  (C6HU)2N- 
COCONH2.  B.  Aus  Diisoamyl-oxamidsäureäthylester  und  konzentriertem  wäßrigem 
Ammoniak  (Atkinson,  Soc.  105,  1295).  —  Nadeln.    F:  182°. 

N-Isoamyl-harnstoff  C6H14ON8  =  C6Hu-NH-CONH2  (S.  185).  Liefert  bei  der 
Einw.  von  HN02  N-NitroBO-N-isoamyl-harnstoff  und  andere  Produkte  (Werner,  Soc.  115. 
1100). 

Kohlensäure  -  Chlorid  -  düsoamylamid,  Diisoamyl  -  carbamidsäurechlorid 

CHmONCI  =  (C5HU).N  •  COC1.  B.  Man  verseift  Diisoamyl-oxamidsäureäthylester  mit 
alkoh  Natrium&thylatlösung,  setzt  die  rohe  Säure  in  Chloroform  mit  PC15  um  und  erhitzt 
das  erhaltene  Produkt  unter   14  mm  Druck  auf  130—140°  (Atkinson,   Soc.  105,    1296). 

—  öl.    Kpu:   147—149°. 

M-.N-Dipropyl-N'.N'-düsoamyl-harnstoff  C,7H36ON2  =  (C8Hu)1N-CO'N(CH1'CHI- 
CH3)2.  B.  Aus  Dipropyl-carbamidsäurechlorid  und  Diisoamylamm  m  Äther  (Atkinson, 
Soc.  105,  1294).  —  Flüssigkeit.    Kp12:  185°. 

N-N-N'-N'-Tetraisoamyl-hamstoff  CjjH^ONj  -  (C5Hu)2N-CO-N(C«Hu)2  (S.  186). 
B     Aus  Diisoamyl-carbamidsäurechlorid  und  Diisoamylamin  (Atkinson,  Soc.  105,  1296). 

—  Zähe  Flüssigkeit.    Kp:  182—183°  (vgl.  die  abweichende  Angabe  des  Hptw.). 

O  -  Äthyl  -  BT.N  -  diisoamyl  -  isoharnstoff  C13H28ON2  =  (C5Hu)2N-C(:NH)-0-C2H6 
(S.  186) .  Gleichgewicht  der  Reaktion  (C6H„)2N  •  CN  +  C2H5 •  OH  £  (C5HU)2N  •  C( :  NH)  •  O  •  C2H6 
in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  bei  25®  und  100°:  Marshall,  Acree,  Am.  49,  154. 

DiisoamyloyanamidCuHa2N2==(C8Hu)2N-CN  (S.  186).  Z?.  Aus  technischem  Dinatrium- 
evanamid  und  Isoamylbromid  in  siedendem  absolutem  Alkohol  (Traube,  Engelhardt, 
B  44  3151)  —  Kpu:  134°  (Tr.,  E.).  —  Gibt  mit  25%iger  Salzsäure  bei  140—150°  unter 
Druck  Diisoamylamin  (Tr.,  E.).  Gleichgewicht  der  Reaktion  (C6H,i)1N-CN-j-C,H6-OH  ^ 
(C  HuJtN'C^iNHJ-O-CjH,  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  bei  25°  und  100°:  Marshall, 

IsoamyUsothiocyanat,  Isoamylsenföl  C6HUNS  =  C5Hn-N:CS  (S.  186)  B  Aus 
isoamvl-dithiocarbamidsaurem  Kalium  und  Kohlensäureäthylester-chlorid  in  Alkohol  unter 
Kühlung  (Stieoer,  M.  37,  640).  —  Gelbe,  senfölartig  und  nach  Jasmin  riechende  Mussigkeit. 

Kp:  182—185°. 

Dithiokohlensäure-dimethylester-isoamylimid  C8H17NS2  =  C5HU-N:C(S-CH3), 
(S.  186).    ni,8:  1,52271  (Delewne,  A.  eh.  [8]  25,  559). 

Dithiokohlensäure-diäthylester-isoamylimid  C10H21NS2  =  C5HU-N:C(S-C2H6)8 
(S.  186).   Di8-»:  0,96642;  n|f*:  1,51303  (Delepine,  A.  eh.  [8]  25,  559). 

Schwefelsäure-mono-isoamylamid ,  Isoamylamin-N-sulfonsäure ,  N-Isoamyl- 
sulfamidsäureC5H1303NS  =  C8Hu-NHS03HrÄ.l^.  B.  Beim  Kochen  von  Isoamylamin 
mit  riner  wäßr.  Lösung  von  Kaliumfluorsulfonat  (Traube,    Brehmer,    B.  52,  1291).  - 

Krystalle.    F:  188°.  .. 

Hnhw«felaäure-mono-diisoamylamid,  Diisoamylamin-N-sulfonsaure ,  M.»-Di- 

in  Chloroform  und  dem  Einwirkungsprodukt  von  S03  auf  NaCl  (Traube,  B.  46,  2519).  — 

F:  123°  x). 

Rftinötrlo-aäure-methylisoamylamid,  N-Nitroso-methyUsoamylamin,  Methyl- 
«oamyÄS  ÄoN.  JcjB*  N(NO)CH3  (S.  187).  Kp:  208-209«.  D»: 
0  917  (LöFMiBR,  B.  43,  2043). 

N-Nitroso-N-isoamyl-ha^  ^Ä* 

amylhamstoff  und  NaN02  in  30°/„iger  Essigsäure  (Werneb ,  Soc.  116,  1101).  -  Gelbhche 
KrystaSe     F:  74°.  —  Gibt  mit  Kalilauge  4-Diazo-2-methyl-butan. 

i)  Die  Ursache  der  Schmelapunkts-Differeos  gegenüber  der  Angabe  des  Hptw.  ist  unaufgeklärt. 
Naeh  Traube  (Priv.-Mitt.)  bildete  in  beiden  Fällen  käufliches  Diamylanun  die  Ausgangssubstan*. 
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PhosphorigBäure-diohlorid-düBoamylamid  CwHmNCLjP  =  (CgHuJjN-PClj.  B.  Aub 
2  Mol  Diisoamylamin  mit  1  Mol  PC18  (Michaelis,  A.  328,  157).  —  Flüssig.   Kp8:  140°. 

Phosphorsäure-diäthylegter-isoamylamid  C.Hj.OjNP  =  C6H„NHPO(OCgHB)2. 
B.  Aub  PhoBphoreaure-dichlorid-isoamylamid  und  Natriumäthylat  (Michaelis,  A.  407, 
297).  —  Gelbliches  Öl.    Kp86:  185°. 

Phosphoraäure-WB-isoamylamid  C16HMON8P  =  (C5H„NH)8PO.  B.  Aus  Isoamyl- 
amin  und  P0C18  in  Äther  (Michaelis,  A.  407,  302).  —  Dicke  farblose  Flüssigkeit. 

PliOBphorBäiire-dioWoi^-dÜB084nylajnidC,oH„ONCl1P==(C6H11)8NPOCla  (8.  188). 

S.  188,  Z.  3  v.  o.  nach  „B.  29,  713"  füge  ein  „M.,  A.  326,  179,  186". 

S.  188,  Z.  4  v.  o.  nach  „1,0804"  füge  ein  „n:  1,4648". 

frhiophosphorBäure-O.O-diinethyleBter-diisoamylamid  CnHjgOfNSP  =  (CgHuJjN- 
PS  (OCH8)a.   Öl.    Kp18:  118—121°;  D":  1,0024  (Michaelis,  A.  826,  213). 

ThiophoBphorsänre-diohlorid-düBoamylamid  C10H88NCltSP  =  (C5HU)8N-PSC12 
(8.  188). 

S.  188,  Z.  7.  v.  o.  statt  „B.  28,  715"  lies  „B.  29,  714;  M.,  A.  326,  209,  213". 

Thiophosphorsäure-tris-iBoamylamid  C^jH^NgSP  =  (CjHu'NH/jPS.  JB.  Aus 
PSC1S  und  Isoamylamin  in  Äther  (Michaelis,  A.  826,  208).  —  öl.  —  Beim  Erhitzen  entsteht 
Thiometaphosphorsaure-i8oamylamid-isoamylünid  (M.,  A.  407,  305). 

Thiometaphosphorsäure  -  isoamylamid  -  isoamylimid  CuHjMNfSP  =  CtHu*N: 
PSNHC6HU.    B.    Aus  Thiophosphorsäure-tris-isoamylamid  beim  Erhitzen  (Michaelis, 

A.  407,  305).  —  Nadeln  (auB  Äther).    F:  90°.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Äther. 

6.  Amine  C6H16N. 

1.  l-Amino-hexan,  prim.-n-Hexylamin  CeH15N  =  CH3-[CH8]6-NH8  (8.  188). 

B.  Aus  n-Capronsäurenitril  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (v.  Bbaitn,  A.  382, 
21;  v.  Bb.,  Sobecki,  B.  43,  3599).  —  F:  —19°;  Kp74.:  129—130°;  DJ:  0,7855;  D»:  0,763; 
DJ0:  0,749;  Oberflächenspannung  zwischen  —18°  (28,0)  und  +124,5°  (16,5  dyn/cm): 
Jaegeb,  Z.anorg.Ch.  101,  95.  —  Physiologische  Wirkung:  Barger,  Dale,  G.  19111,  28. 
—  Hydrochlorid.  Blattchen.  F:  219°  (v.Bb.,  S.).  —  Perchlorat.  Explodiert  beim  Ein- 
tragen in  ein  auf  278°  erhitztes  Reagensglas  (Datta,  Chattebjee,  8oc.  115,  1008).  — 
Chloroplatinat.    Gelbe  Blattchen.    F:  236—238°  (Zers.)  (v.  Bb.,  S.). 

1-Dimethylamino-hexan,  Dimethyl-n-hexyl-amin  C8HWN  =  CH3'[CHa]5-N(CH3)t. 

B.  Man  erhitzt  salzsaures  n-Hezylamin  mit  überschüssigem  40°/0igem  Formaldehyd  im  Rohr 
auf  125°  (Clabke,  Soc.  108,  1697).  Aus  Trimethyl-n-hexyl-ammoniumhydroxyd  bei  der 
Destillation,  neben  anderen  Verbindungen  (v.  Braun,  A.  382,  23).  —  Farblose  Flüssigkeit. 
Kp7M:  146—147°  (Cl.).  —  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Bromessigsäureäthylester  in 
Alkohol  bei  0°:  Cl.  —  2C8H,tN  +  2HCl  +  PtCl4.  F:  126—127°.  Leicht  löslich  in  heißem 
Wasser  (v.  Bb.).  —  Pikrat.   F:  101°  (v.  Bb.),  100°  (Cl.). 

Trimethyl-n-hexyl-ammoniumhydroxyd  C8H„ON  =  CH3-[CH8VN(CH8)8-OH. 
Feste  Masse  (v.  Bbattn,  A.  382,  22).  —  Liefert  bei  der  Destillation  ct-Hexylen,  Dimethyl- 
n-hexyl-amin,  Methanol  und  Trimethylamin.  —  C»HMN-L    F:  167°. 

Di-n-hexylamin  C^H^N  =  CH8-[CH2].NH-[CHj]6CH,.    Kp:  192— 195°  (Mailhe, 

C.  r.  166,  996;  A.  eh.  [9]  13,  192).  —  Beim  Leiten  der  Dämpfe  über  fein  verteiltes  Nickel 
bei  350 — 360°  entstehen  Capronitril  und  Wasserstoff,  daneben  Hexylen  und  etwas  Tri- 
n-hexyl-amin. 

Tri-n-hexyl-amin  CjgHgjN  =  (CH,-[CH,]6).N  (8.188).  B.  Entsteht  in  geringer 
Menge  beim  Leiten  von  Di-n-hexyl-amin  über  Nickel  bei  360 — 360°  (Mailhe,  C.  r.  166, 
996;  A.  eh.  [9]  13, 192).  —  Beim  Leiten  der  Dämpfe  über  fein  verteiltes  Nickel  bei  360—380° 
entsteht  Capronitril  neben  Hexylen,  Wasserstoff  und  wenig  Hexan. 

2.  2-Amino-hexan  C6H„N  -  CH8-CHfCH,CHtCH(NHt)-CH8. 
6-Chlor-2-amino-hexan  C,H14NC1  =  CH8CHClCH,CH,CH(NHt)CH8    (8.  190). 

Kinetik  der  Umlagerung  in  2.5-Dimethyl-pyrrolidin  in  wäßr.  Natronlauge  bei0°  und  25°: 
FREtrsDLicH,  Richards,  Ph.Ch.  79,  695. 

3.  3-Amino-hexan  C,H18N  =  CH,-CHt-CH,CH(NH,)CHtCH,. 
8-Methylamino-hexan    C,H1TN  =  CH8CH,CH9CH(NHCH.)CH.CH8.    B.   Bei 

der  Einw.  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Äthylpropylketon  und  Methylamin  in  absol. 
Alkohol  (Löfflbb,  B.  48,  2047).  —  Flüssigkeit.  Kp,«:  126—128";  D":  0,761.  —  Gibt  mit 
NaOBr-Lösung  ein  Produkt,  das  bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsaure  in  l-Methyl-2-athyl- 
pyrrolidin  übergeht.  —  Chloroplatinat.  Fleischfarbiges  Krystallpulver  (aus  Alkohol 
-f  Äther).    F:  162—163°. 
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S  N'-  Bis  -  [a  -  äthyl  -  butyl]  -  harnstoff  C.  jHjgON,  =  CH3  •  CH,  •  CH,  •  CH{C,H5)  •  NH  • 
m.NH-CM^CHL-CH,CHs.  B.  Man  erhitzt  a-Xthyl-n-valeramid  mit  Brom  und 
Nat^Saufe  Ä Äbad  <i£man,  Soc.  103,  857).  -  F:  220-222«  (korr.). 

4  &-Amino-2~methyl-pentan,  Isoheacylamin  C4HuN  =  (CH,),CHCH,CH,- 
CH;A$ 7l91).  Kp76,ri23<»;  DJ:  b,780;D?:  0  758;  Df:  0,753.  Oberfö*henspannung 
zwischen  -76»  (30,8)  und  +121»  (16,9  dyn/cm):  Jabgkb,  Z.anorg.Ch.  101,  95. 

6-Dimethylamino-2-methyl-pentan,  DimetkyUsohexylamin  csHi«F  =  <<^s)»CH  * 
rCH.l.-N(CH»),.  B.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Isohexylamin  mit  Formaldenyd  (Ularkb, 
^ToÄE-  Farblose  Flüssigkeit.  Kp|M:  139-140»  löslich  passer  -(^chwuv 
digkeit  der  Reaktion  mit  Bromessigsäureäthylester  in  Alkohol  bei  0»:  Cl.  —  Pikrat.  *  .  IM  . 

7.  Amine  C,H17N. 

1.  1-Amino-heptan,  prtm.-n-Heptylamin  CM„K  =  CTd£%,35&.  <£  {2t 
E:  —23,0»;  Kp,«,:  155,25»  (Timmjsbmans,  Mattaab,  ä.  Soc.  ch%m.  Bdg.  SO,  217,  O. UMU 
Sl,  1266).  D$Ste  und  Oberflächenspannung  wurden  von  Jakqkb  (tf .  ^norg.Ch.  101,  96) 
an  emem  bei  -18»  schmelzenden  und  zwischen  152»  und  154»  siedenden  Präparat 
gtme^r~  Physiologische  Wirkung:  BABG1»,  Dalk,  G.  1811 1, 28.  -  Perchlorat.  Explodiert 
beim  Eintragen  in  ein  auf  265»  «hitztes  Reagensglas  (Datta,  Chattbbjee,  Soc.  116, 1008). 
1-Methylamino-heptan,  Methyl-n-heptyl-amin  C8H„N  ==  CrVt^VN?-^»; 
B.  Aus  Methyl-n-heptyl-cyanamid  beim  Kochen  mit  33«/0iger  Schwefelsaure  und  Alkohol 
".  Äattk,  A  382,  26).  -  Flüssigkeit  Kp:  168».  Schwer  löslich  in  Walser. - _2C UH ,,N 
+  2HCl  +  PtCl4.    Orangefarbige  Blattchen  (aus  Wasser).    F:  168».  —  Pikrat.    1 .  97  . 

1  -  Dimethylamino  -  heptan ,  Dimethyl  -  n  -  heptyl  -  amin  C»HMN  =  CH8 ;  [CH.]«  * 
Xim£  B.  Aus  n-Heptylbromid  und  2  Mol  Dimethylamin  in  Alkohol l  bei l  100»  im  Rohr 
SLbÜ,  Soc.  103,  1697).  Aus  Trimethyl-n-heptyl-ammoniumhy£oxyd  bei  der  Destillation 
v  Bbaun,  A.  882,  25).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  intensivem  Geruch  Kp:  172  (v.  J5B.), 
Kn.  •  170»  ^on  )  (Cl  Schwer  löslich  in  Wasser  (v.  Br.).  —  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
MÄÄ  Alkohol  bei  0»:  Cl.  -  »^ +  «£+»?••  Rotgelbe 
Nadeln  (aus  Wasser).   F:  139»  (v.  Bb.).  -  Pikrat.    F:  75»  (CL.),  83»  (v.  Bb)„ 

Trünethyl-n-heptyl-ammoniumhydroxyd  (V^ON  =  CH8-  [CHtV^P1»)»;^,?' 
B.  Man  setzt Tn-Heptyl Jodid  mit  Trimethylamin  um  unH  behandelt  das  entstandene  Jodid 
mit  feuchtem  Ag.O  KBbauk,  A  382,  24).  -  Krystalline  Masse  -Liefert  bei  der  Destd- 
lation  Dimethyl-n-heptyl-amin  neben  anderen  Verbindungen.  —  C10HMN-I.  Blattchen  (aus 
Alkohol  +  Äther).    F:  145°.  r    ^  ,    rtTT 

N-N'-Di-n-heptyl-thloharnstofT  ClfHsaNtS  =  C^tCH^NHCSNHtCHjl.CHs 
(S.  194).  Gibt  beim  Erhitzen  in  Paraffinöl  bei  Gegenwart  von  Kupf erpulver  auf  280»  Capryl- 
i&urenttril  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  259363;  C.  1913 1,  1741 ;  Frdl.  11    204)^ 

N-Methyl-N-n-haptyl-harnatoff  C^ON,  =  ^l^V^W-OT-NH..  BlÄtt- 
chen  (aus  Äther  +  Ligroin).  F:  100».  Ziemlich  scWer  löslich  in  kaltem  Äther,  unlöslich  in 
Ligroin  (v.  Bbauw,  A.  382,  26). 

Methyl-n-heptyl-cyanamid  CBH18N,  =  CH3[CH,]6N(CH,)-CN.  5.  Aus  Dimethy - 
n-heptyUmin  und  Bromcyan  in  Äther  V  Bbaun,  A.  882,  26).  -  Farblose  Flüssigkeit. 
Kp^:  142». 

2.  4-Amino-heptan,  [a-Propyl-butylJ-amin  C,H17N = ^^/JS^S^Su^* 
fS  195).  B.  Aus  Dipropylcarbinol  und  NH,  in  Gegenwart  von  Th02  bei  3Ö0—380  (Mailhb^ 
Bl  T41  15  327).  Aus  Dibropylketoxim  unt!  Wasserstoff  in  Gegenwart  yon  Nickel  bei  200» 
(M.)[  Man  schüttelt  N-ErLSW^aleramid  mit  f^^^^^S%U^') 
lauge  (Pyman,  Soc.  103,  859).  -  C7H17N  +  HCl.  Nadeln  aus  Wasser).  F^^*22KC\  + 
/pf  T^ioht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  m  Alkohol  (P.).  —  2Mm?.«  +  ZJS  + 
£ci4.  Tatin  t*™  wSser*.  Zersetzt  sich  bei  ca.  235»  (korr.).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser 

^'^-Methylamino-heptan  C8HRN  =  (C^'C^-CB^rfg-NH.^.  B.  Bei  der  Einw. 
von  Natrium  auf  Dipropylketon  unct  Whylamin  in  absol.  Alkohol  (Lofflkb,  B.  43, 2038.  - 
Kp:  148».  D»:  0,770.  -  Gibt  mit  NaOÄ-Lösung  ein  Produkt,  da. Lb^  der  Einw  [on  ko^ 
Schwefelsaure  in  l-Methyl-2-propyl-pyrrolidin  übergeht.  —  OH^N-r-  HC  1  +  AuO is.  weiDe 
^S^^^Z^vJvJ^i^ß^  +  ^Ci+W^.  Orangefarbene  Bl&ttchen  (aus 
Wasser).    F:  193—195°.  —  Pikrat.    F:  96°.  m 

BiB-ra-propyl-butyll-amin  ^H^N  ==  [(CH9CH?CHa),CH]^rH.  B.  Entsteht  in 
geringer  MeSe^aVs  Ä/ropylketoxün4  und  Wasserstoff  In  Gegenwart  von  Nickel  bei  200» 
(Mailhb,  Bl.  [4]  16,  328).  —  Kp:  230». 
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[a -iPropyl- butyl] -earbamidsäuremethylester  C,Hlt02N  =  (CH^CHj'CHjkCH* 
NH-CO.-CHs.  B.  Aus  N-Brom-a-propyl-n-valeramid  und  Natriummethylat  in  Methanol 
(Pyman,  Soc.  108,  861).  —  Nadeln.  F:  45—46°  (korr.).  Kp:  223°.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

[a-Fropyl-butyl]-carbamidsäureäthylester  OpH^OjN  =  (CHjCHjCH^CHNH« 
CO,-C,HB.  B.  Analog  dem  Methylester  (Pyman,  Soc.  103,  861).  —  F:  29—30°  (korr.). 
Kp:  230—231°. 

N-[a-Propyl-butyl]-harnstoff  C8H18ON2  =  (CH3-ra2-CH2),<2I-NH-CO-NH,.  B. 
Man  schüttelt  [a-Propyl-butyl]-isocyanat  mit  10%igem  wäßrigem  Ammoniak  (Pyman, 
Soc.  108,  860).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  173°  (korr.). 

N.N'-Bis  -  [a -propyl  -  butyl]  -harnstoff  C16H32ON8  =--  (CH8-CH2CH8)2CH  NHCO- 
NHCHfCHjCIVCH,,),.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Mol  a-Propyl-n-valeramid  mit  0,5  Mol 
Brom  in  10°/0iger  wäßr.  Natronlauge  oder  mit  1  Mol  N-Brom-a-propyl-n-valeramid  und  1  Mol 
10%iger  wäßr.  Natronlauge  (Pyman,  Soc.  103,  856,  858).  Beim  Koohen  von  [a-Propyl-butyl]- 
isocyanat  mit  wäßr.  Natronlauge  (P.,  Soc.  103,  860).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  239—241° 
(korr.)-  Unlöslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  löslich  in  Äther,  leicht  in  heißem  Alkohol. 
Unlöslich  in  verd.  Säuren  und  Alkalien. 

N-[a-Propyl-butyl]-lT-[a-propyl-n-valeryl]  -harnstoff  CuHmOjN,  =  (CH.-CH,- 
CH2)iCHNH-CONH-COCH(CH,CH2CH3)8.  B.  Man  erhitzt  [a-Propyl-butyl]-isocyanat 
mit  a-Propyl-n-valeramid  auf  200°  (Pyman,  Soc.  108,  860).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  89° 
bis  90°.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther. 

IsocyanBäure-[a-propyl-butyl]-eBter,  [a  -  Propyl  -  butyl]  -  isooyanat  C8H16ON  = 
(CH3-CH2-CH8)2CH-N:CO.  B.  Man  schüttelt  N-Brom-a-propyl-n-valeramid  mit  1  Mol 
10%iger  wäßriger  Natronlauge  (Pyman,  Soc.  103,  859).  —  Farbloses  öl.  Kp:  171°  (korr.). 
Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  sehr  beständig  gegen  heißes  Wasser.  Beim  Kochen  mit 
wäßr.  Natronlauge  entsteht  N.N'-Bis-[a-propyl-butyl]-harnstoff.  Liefert  mit  kaltem  wäßr. 
Ammoniak  N-[a-Propyl-butyl]-harnstoff.  Beim  Erhitzen  mit  a-Propyl-n-valeramid  auf  200° 
entsteht  N-[a-Propyl-butyl]-N'-[a-propyl-n-valeryl]-harnstoff. 

3.  6-^4m<no-2-weeÄjr/<-ÄcacanC7H17N  =  (CH3)2CHCH2CH2CH2CH2NH2.  B.  Man 
reduziert  Isoamylacetonitril  mit  Natrium  und  Alkohol  (Clarkk,  Soc.  103,  1698).  —  Kp:  146° 
bis  147°.  —  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Bromessigsäureäthylester  in  Alkohol  bei 
0°:  Cl. 

6-Dimethylamino-2-methyl-hexan  C9H21N  =  (CH3)2CH-[CH2VN(CH3)2.  B.  Beim 
Erhitzen  von  salzsaurem  6-Amino-2-methyl-hexan  mit  Formaldehyd  (Clarkk,  Soc.  108, 
1698).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp,«:  162°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Geschwindigkeit 
der  Reaktion  mit  Bromessigsäureätnylester  in  Alkohol  bei  0°:  Cl.  —  Pikrat.    F:  86°. 

4.  3-Atnino-3~üthyl-pentan  C7H„N  =  (C2H6)SC-NH2.  B.  Durch  Reduktion  von 
3-Nitro-3-äthyl-pentan  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Bbwad,  B.  26,  137;  J.pr.  [2]  48,  377). 
Durch  Reduktion  von  3-Hydroxylamino-3-äthyl-pentan  (Hptw.  Btk  IV,  8.  540)  mit  Zink 
und  Schwefelsäure  (B.,  HC.  32,  531;  J.  pr.  [2]  68,  237).  —  C7H„N  + HCl.  Krystallpulver 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bis  260°.  —  2C7H„N  +  2HCl-f  PtCl«.  Tafeln  oder  Nadeln 
(aus  Alkohol  +  Äther).    Zersetzt  sich  bei  etwa  190°. 

5.  3-Amino-2.4-dimethyl-pentan,  IMisopropylmethyl-amin  C,H17N  = 
[(CH3)2CH].CH-NH2.  B.  Aus  Diisopropylcarbinol  und  NHS  in  Gegenwart  von  ThO,  bei 
350—380°  (Mailhe,  Bl.  [4]  15,  328).  Aus  Diisopropylketoxim  und  Wasserstoff  in  Gegenwart 
von  Nickel  bei  200°  (M.).  —  Kp:  125°. 

BiB-[düsopropylm«thyl]-amin  C14H8,N  =  [(CHsJjCJIl.CH-NH-CHtCHtCH,),]..  B. 
Aus  Diisopropylketoxim  und  Wasserstoff  in  Gegenwart,  von  Nickel  bei  200°  (Mailhe,  Bl.  T41 
16,  328).  —  Kp:  210—213°. 

8.  Amine  C8H19N. 

1.  l-Amino-octafi,  prim.-n-Octy lumin  CHHJ9N  =  CH8[CH2]7NH2  (S.  196). 
Physiologische  Wirkung:  Babgsb,  Dale,  O.  18111,  28. 

1-Dimethylamino-ootan,  Dimethyl-n-ootyl-amin  C,0H28N  =  CHj'tCHjVNfCH,).. 
B.  Aus  n-Octyljodid  und  2  Mol  Dimethylamin  in  Alkohol  bei  100°  (Clabke,  Soc.  108, 1698). 
Aus  Trimethyl-n-octyl-ammoniumhydroxyd  bei  der  Destillation,  neben  anderen  Produkten 
(v.  Braun,  A.  882,  27).  —  Kp:  194°  (v.  Bb.);  Kp™,:  191°  (Cl.).  Fast  unlöslich  in  Wasser 
(Cl.;  v.  Br.).  —  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Bromessigsäureäthylester  in  Alkohol  bei 
0°:  Cl.  —  2CMH18N4-2HCl-fPtCli.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  120°  (v.  Br.).  —  Pikrat. 
F:  62—65°  (v.  Br.),  72°  (Cl.). 
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•Trimethyl-n-ootyl-ammoniumhydroxyd  (^„ON  =  CH,-[CH,VN(CH,),»OH 
/<?  IQßi  B  Man  erwärmt  n-Octyliodid  mit  Trimethylamm  und  behandelt  das  erhaltene 
SSüdS»  feuchtem  A^oTv.  BbattS  V  382  27)  -  Feate  Masse  -  Liefert  bei  der  Destil- 
lation Dimethyl-n-octylamin  neben  einem  Octylen  und  n-Octylalkohol(?  .  -  C^NI. 
Stalle  (aus  Alkohol  +  Äther).    F:  138».    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

7-CMor-l-amino-ootan,  ^-Ohlor-n-octylamin  C8H18NC1  =  CH,-CHa:[CH?VNHt. 
B  Beim  Erhitzen  des  salzsauren  8-Amino-octanols-(2)  mit  rauchender  Salzsaure  im  Rohr 
f  ,'*  iSo /oIbbtel  B  43.  358).  —  Dickes  Öl.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Ist  im  Vakuum 
ä^^dS£l«.-2WK3l  +  2Ha  +  PtCl4.  Blättchen.  Färbt  sich  bei  ca.  206« 
<K£  Shäumt bei™. 210»  au*.  'Sehr  wenig  löslich.  -  Pikrat.  F:  95-97»  nach  vorherigem 

m  8  -  Chlor  - 1  -  amino  -  ootan,  &  -  Chlor  -  n  -  octylamin  C8H18NC1  =  CH8C1 •  [CH81-  •  NH2. 
B  Beim  Erhitzen  von  N-[#-Chlor-n-octyl]-benzamid  mit  Salzsäure  auf  150°  (v.  Bbaun, 
Dktjtsch  B.  46,  231).  —  Das  salzsaure  Salz  gibt  beim  Behandeln  mit  Alkali  eine  Verbindung 
CHnTs  u  C--  2C8H18NCl  +  2HCl  +  PtCl4.  F:  193-194»  (Zers.).   Schwer  löslich  in  Wasser 

8  ^IJ.KJr.^imfr  f?H  N  B  Beim  Behandeln  von  salzsaurem  #-Chlor-n-octylamin  mit 
Alkali  (v  Bb^D^^^SI).  -Mit  Wasserdampf  flüchtig.  -  2C8H17N  +  2lfcl  +  PtCl4. 
Gelb.    F:  197°. 

Du^h  Reduktion  des  Oxims  des  2-Methyl-heptanons-(3)  (Wallach  4  408,  198).  -  Kp: 
lßT-159^—  Das  salzsaure  Salz  schmilzt  bei  74-75»  und  ist  löslich  in  Äther. 

8-Ureido-2-methyl-heptan  C9H20ON2  =  (CH3)2CH.CH(NHCO.NHa)CH2CH8.CH2- 
CH8    F:  136—137°  (Wallach,  A.  408,  198). 

3.     7-Amino-2-methyl-heptan     C8H19N  ^  (3)2CH;[CH2]5-NH2      B      Aus  Iso- 
hexylacetoritril  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Clabke,  Soc.  103,  1699).  - 

Kp:7lDtoetJiylamino-2-metiiyl-heptanC,0H23N^(CH3)8CH •jCH.VNjCH^.  B.  Beim 
Erhiteen  von  salzsaurem  7-Ammo-2-methyl-heptan  mit  Formaldehyd  (Clabke,  Soc.  103, 
ST~  F^bÄussigkeit.  Kp,«:  183--184°\.  Schwer  löslich  in  W^-r.-  Geschwindig- 
keit der  Reaktion  mit  Bromessigsäureäthylester  in  Alkohol  bei  0»:  Cl.  —  Pikrat.   F.  69  . 

9.  Amine  C»HMN. 

1  l-Amlno-nonan,  prim.-n-Xonylamin  (^„N  ==  CH8 •  [CHJ."  NH8  (8. 198). 
B  Durch  Reduktion  von  Pelaxgonsäurenitril  mit  Natrium  und  Alkohol  v^ba^Sobecki, 
B  44  1469)  oder  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  (Mailhk,  BL  [4]  23,  235;  A.  ch 
m  13,  218)  Man  behandelt  Ölsäure  mit  Nt04  in  Petroläther,  erhitzt  das  Reaktionsprodukt 
«iwuwad  160—170°  und  reduziert  das  hierbei  entstehende  1-Nitro-nonan  mit  Zinn  und 
SS^^jSaSw  5r.  M  86,  529).  -  Kp:  190-192«  (BL),  201»  (v.  Bb.,  S.)  Ist  flüchtig 
n^Wa^irdlmÄd  zSht  an der  Luft  Wasser  und  C02  an  (v.  Bb.,  S.).  -  Physiologische 
wik^TÄB, Talk,  G.  1911 1,  28.  -  2C.H21N  +  2HCl  +  PtCl,  Zeltet  sich  zwischen 
205°  und  207°.  Kaum  löslich  in  heißem  Wasser  (v.  Bb.,  S.).  —  Pikrat.  F:  111»  (v.  Bb.,  &.). 
Di-n-nonylamln  C^N  -  (GHi-[CHi]1)tNH.  B  Durch ^Hydrierung ,  von  Pelargon- 
«Aurenitril  in  Gege^art  von  Nickel   (Mailhk,  BL  [4]  23,  235;  A.  ch.  [9]  13,  218).  - 

9-Chlor-l-amino-nonan,  t  -  Chlor  -  n  -  nonylamin  CeH8oNCl  =  CT/GHCH1VNI^. 
B.   Beim  Erhitzen  von  N-[t-CUor-n-nonyl]-benzamid  mit  konz  Salzsäure  auf  150°  (v.  Bbaun, 


B.   Beim  iürmtzen  von  j^-ii-^mwu-i^^y^r^^'" — —-  «~~~ •  : orTw   wni  .x.  9 WPl  a. 

TUwttgkr  B  45  1973).  —  Ist  gegen  Alkalien  wenig  bestandig.  —  2CeH20iNU-M±ici-t- 
vEZ^&b.'  Schwärt  eich  bei  177°,  zersetzt  sich  bei  193-195°.  Kaum  löslich  in  heißem 
Wasser. 

2  4-Amino-2.6-dimethul-heptan,  Diisobutylmethyl-amin  C9H„N  = 
UCK  )  CHCH.1.CHNH,  (8.  199).  B.  Aus  Diisobutylketoxim  und  Wasserstoff  in  Gegen- 
wart  voTS bei  200°  ((Kw  BL  [4]  15,  328).  -  Kp:  164-166». 

Bis-dliBobutylmethyl-amin^H^N  -  ifB^'O^fSE^^^^^^ 
B.  Aus  Diisobutylketoxim  und  Wasserstoö  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  200»  (Mailhk, 
BL  [4]  16.  329).  —  Widerlich  riechende  Flüssigkeit.    Kp:  248—251°. 

10.  Amine  C10HMN. 

4  /9-Amino-2.6-dimethyl-octan,  [y.ij-lHmethyl-n-octyiJ'amin  C^H^N  = 
(OT^.^.o5c£)-CH,'53Hi.HHi.  V  Aus  dem  Nitril  der  2.6-Dimethyl-hepUn- 
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carbonsäure-(l)  durch  Reduktion  (Wallach,  Behnke,  A.  389,  197).  —  Kp:  202—203°. 
Du:  0,791.   nf«:  1,4316. 

Oxalsäure- bis -[y.i?- dimethyl -n-ootyl]-atoid  0,^0^,  =  {(OT8)aCH-[CH.]8- 
CH(CH,)CHtCH,NHCO— >,.  Undeutliche  Krystalle.  F:76— 77°.  Schwer  löslich  (W.,  B.). 

2.  2.6- Dimethyl  -4-  aminomethyl -  heptan,  ß.ß -  JHisobutyl -  üthylamin 
C10H,3N=,(Cia,),CHCHlCH(CH8NH,)CH,CH(CH8)a.  B.  Durch  Reduktion  von  Diiso- 
butylcyanesBigsäureäthylester  oder  Diisobutylacetonitril  mit  Natrium  und  Alkohol  (Freylon, 
A.  eh.  [8]  19,  565,  568).  —  Kp«:  85—86°.  Zieht  aus  der  Luft  CO,  an.  —  CLHjaN+HCl. 
Krystalle  (aus  siedendem  Ligroin).    F:  179 — 180°.    Leicht  löslich  in  heißem  Wasser. 

N-[0.0-Diisobutyl-äthyl]-harnstofF  CnHMONa  =  (CHs)tCHCH8CH(CHlNHCO- 
NH.)CH2CH(CH3),.    B.    Aus  salzsaurem  /?./?-Diisobutyl-äthylamin  und  KOCN  (Freylon, 

A.  eh.  [8]  19,  569).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).    F:  84—85°.    Löslich  in  Äther. 

11.  1  -Amino-undecan,  prim.-n-Undecylamin  CuH2&N>=CH3>[CHs]10>NHs 
(8.  199).  B.  Aus  n-Undecyl-carbamidsäuremethylester,  -äthylester  oder  N.N'-Di-n-un- 
decyl-harnstoff  durch  Destillation  mit  Ca(0H)a  (CtTBTivs,  J.  pr.  [2]  89,  519).  Das  salzsaure 
Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  n-Undecyl-carbamidsäuremethylester  mit  konz.  Salzsaure 
auf  110°  oder  von  N.N'-Di-n-undecyl-harnstoff  mit  konz.  Salzsaure  auf  180 — 200°  (C).  — 
Kp:  234°  (C).  —  Physiologische  Wirkung:  Barger,  Dale,  C.  19111,  28.  —  2CUHMN  + 
2HCl  +  PtCl4.   Wird  bei  190°  dunkel  und  verkohlt,  ohne  zu  schmelzen  (C). 

n  -  Undeeyl  -  oarbamidsäuremethylester  C13H27OaN  =  CH3  •  [CH,]10  •  NH  •  CO,  •  CH. 
(S.  200).  B.  Aus  Laurinsäureazid  beim  Kochen  mit  absol.  Methanol  (CuRTitrs,  J.  pr.  [2] 
89,  517).  —  F:  45°.   Kpa0:  184°.   Leicht  löslich  außer  in  Wasser. 

n-Undeoyl-carbamidsäureäthylester  C14H.,0,N  =  CH,  •  [CHa]10  •  NH  •  CO,  •  CaH6.  B. 
Aus  Laurinsäureazid  beim  Kochen  mit  absol.  Äthylalkohol  (Curtius,  J.  pr.  [2]  89,  518). 
—  F:  ca.  30°.    Kp18:  178°. 

N.N-'-Di-n-undeoyl-harnstoff    C„H4.ONa  =  CHS •  [CHa]10  •  NH  •  CO  •  NH  •  [CH.].0 •  CH8. 

B.  Aus  Laurinsäureazid  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (CuRTitrs,  J.  pr.  [2]  89,  518).  —  Nadelchen 
(aus  Alkohol).  F:  105°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser. 

12.  Amine  C18H28N. 

1.  l-Amino-tridecanf  prim.-n-Tridecylamin  C^H^  «=  CHg^CHjl^'NH- 
(8.  201).    Physiologische  Wirkung:  Barger,  Dale,  G.  19111,  28. 

2.  10- Amino -2.6- dimethyl -undecan  C18H89N  =  (CH8),CH'[CHa]8CH(CH8)- 
[CH.]3-CH(NHa)-CH..  B.  Aus  dem  Oxim  des  Hexahydropseudojonons  durch  Reduktion 
mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  (Ishizaxa,  B.  47,  2456).  —  Kp,4:  125 — 126°.  —  2C18H,*N  + 
2HCl-fPtClt.  Zersetzt  sich  langsam  oberhalb  100°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in 
Wasser. 

13.  1-Amino-hexadecan,  prim.-n-Hexadecylamin,  Cetylamin  C,|IHMN  = 
HC8.[CHa]16.NH9.  ^ 

Dimethyloetylamin  C18H39N  =  CH8[CH,]16  N(CH8)a.  B.  Durch  Destillation  von 
Trimethylcetylammoniumhydroxyd  (v.  Braun,  ä.  38S,  31).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp„- 
203—205°.  —  Chlor  oplatinat.  Hellgelbe  Flocken.  F:  83°.  Sehr  wenig  löslich  in  heißem 
Wasser.  —  Pikrat.    F:  69°. 

Trimethyloetylammoniumhydroxyd  C^H^ON  =  CH8-[CH8]18N(CH3)3OH.  B. 
Man  behandelt  das  aus  Cetyljodid  und  Trimethylamin  gewonnene  Trimethylcetylammonium- 
jodid  mit  feuchtem  Ag.O  (v.  Braun,  A.  882,  29).  —  Feste  Masse.  —  Liefert  bei  der  Destil- 
lation Cetylalkohol  und  Dimethyloetylamin.  —  C19H48N-I.   Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  222°. 

Diäthyloetylamin  CMH48N  =  CH3[CHa]18N(CaHß)8  (8.  202).  B.  Durch  Behandlung 
von  Triäthyloetylammoniumjodid  mit  AgaO  in  Alkohol  und  Abdestillieren  des  Alkohols 
(Reychler,  G.  1918 II,  1376;  19141,  583).  —  Kp,0_18:  198—201°.  Unlöslich  in  Wasser; 
löslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Hydrochlorid.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser 
bei  verschiedenen  Verdünnungen  und  Temperaturen:  R.,  Bl.  Soc.  chim.  Belg.  27,  221. 

Triäthylcetylammoniumhydroxyd  C^H^ON  =  CH8-[CH8]16-N(C,H5)8-OH  (8.202). 

B.  Das  Jodid  entsteht  duroh  Erhitzen  von  Triäthylamin  mit  Cetyljodid  auf  130°  (Reychler 

C.  1913 II,  1376).  —  C88H48NI.   Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  179— 181°.  Löslich  in  heißem 
Wasser,  heißem  Eisessig  und  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.   Die  wäßr.  Lösungen  sind 
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flüssig.    Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  zwischen  28*  und  80  .  J*. 

14  1  .Amino-heptadecan,   prim.  -  n  -  Heptadecylamin   017Ha,N  = 

Natrium  rad  Alkohol  (v.  Bbattn,  Sobeoki,  B.  44,  1473).  -  Krystalle.    *  .  4»         p 
bis  324». 

15  Amin  C„HB7N  =  C27HMNH2  oder  C28H6»N  «  C28H„-NH2. 
HeltLosyl   oarbami^äSremethylester  oder  Oktakosyl-ca^amidBa^emet^ 

A^lrrSwVÄ B-\r^fMaTA\kohol).    F:  73-74«.    Unlöslich  in  Ligroin. 

2.  Monoamine  CnH2n+iN. 
1.  Amino-äthen,  Vinylamin  C2H5N  =  CH2:CH.NH2^  „H.NfCH  .  .0H 

&J£{bJLwbS£wO.  »an,  1530).    Zur  Bildung  durch  Einw    von  S^roxyd 
lÄe^^^^^  £^  «tkdbuch  der 

Über  die  physiologische  Wirkungjgl   ftj^jg^11^.  ?er£r  BoE*k  Ar.  Pth.  63, 
experimentelten  Pf^0^^'  U ^ *,$? 74 %45,159;  Guggenheim,  Löffleb, 

und  Blutkohle:  FbIoundlich,  Poseb   tf  19151,  778.  -  ^gj*^  £    ^lle.  100  cm' 

+  Äther)(REXS^w^ÄOc^ 

Wasser  lösen  bei  20"  ö,7ö  g,  oei  i*,o    *£»  8«  u  „ß27.  H      Hö    ß  44  1769  .  Explo- 

«ersetzt  sich  bei  ca.  230«  (kocn,  J.  hol.  Wem.  16,  51).  CHBr-CH- 

m««™,ö*wi     rfl  -  brom  -  vinyl]  -  ammoniunihydroxyd      C6H42ONl*r   —    ^f".'1'"- 

Sei  250:  0,003745  g/cm  sec  (Musseli,  T*0£E  .g™£ '^  }01fc  ^  St  deXmpfe! 
zwischen  -75°  (34,2  dyn  cm)  und  +50  5»  (20  5  /Wem).  J.      Cgnetische  Susceptibilität: 

N«lS^V5Mi>SN, I.Ä ™  289).  -Vchlor.t.  W-t  XÄT'SC 
£*Ä  MS*  erhitzt«  Ee^enKoto  (DA^,  ^^^ioi"«  -  C?H  »1-HBr +A^. 
tmohe  Leitfihigkeit  in  W^set  be.  20«:  RK,  tt«*,  Soc.  108  16        L,£»  +         t(Dlras' 
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in  absol.  Alkohol  (Pieboni,  Pinotti,  O.  45 II,  103).  Rötliche  Nadeln.  Löslich  in  absol. 
Alkohol.    Gibt  beim  Erhitzen  auf  140°  alles  Allylamin  ab.   Oxydiert  sich  an  der  Luft  rasch. 

—  8CJH7N  +  CoCl3.  B.  Beim  Durchleiten  von  Sauerstoff  durch  eine  Lösung  der  Verbindung 
3CaH,N  +  CoClt  in  absol.  Alkohol  (Pieb.,  Pin.,  Q.  46 II,  104).  Rotviolettes  Krystallpulver. 
Unlöslich  in  absol.  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  mit  roter  Farbe.  Zersetzt  sich  bei 
120 — 140°  ohne  zu  schmelzen.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Wasser:  Pibb.,  Pin.  Zersetzt 
sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  —  9C3H7N  +  9HCl-f  NiCL.  Rötliche,  sehr  zerfließliche 
Blattchen  (Pieb.,  Pin.,  O.  44 II,  368).  Färbt  sich  durch  Spuren  von  Feuchtigkeit  gelb, 
durch  Erwärmen  blau,  beim  Abkühlen  wieder  rötlich.  Die  Lösungen  in  Wasser  und  Alkohol 
sind  grünlich.  —  7CsH7N  +  NiCl2.  Blaue  Tafeln  (Pibb.,  Pin.,  O.  44  H,  370).  Nur  in  Allvl- 
amin-Atmosphäre  beständig;  geht  an  der  Luft  in  die  grüne  Verbindung  4C3H7N  +  NiCl2  über. 

—  5C3H7N-f  NiS04.  Blaue  Krystalle  (Pieb.,  Pin.,  O.  44 II,  372).  Geht  an  der  Luft  in  die 
grüne  Verbindung  3C3H7N-fNiS04  über.  —  2CJLN  -f  2HC1  +  PdCL.  Bräunlichrote 
Krystalle  (Gu.,  Fellner,  Z.  anorg.  Ch.  95, 138).  —  2C3H7N  +  2HBr+PdBr2.  Dunkelbraune 
Blättchen  (Gu.,  Fe.,  Z.  anorg.  Ch.  95, 151).  —  2C3H7N  +  2HC1  +  OsCL.  Rotbraune  rhombische 
Blättchen  (Gr.,  Mehler,  Z.  anorg.  Ch.  89,  335).  —  2C,H7N4-2HBr  +  OsBr4.  Dunkelrot- 
braunes Krystallpulver  (Gu.,  Me.,  Z.  anorg.  Ch.  89,  321).  —  2C3H7N  +  2HC1  +  IrCl4.  Dunkel- 
rotbraune Nädelchen  (aus  verd.  Salzsäure)  (Gu.,  Ottenstein,  Z.  anorg.  Ch.  89,  347).  — 
2C3H7N  +  2HBr  +  PtBr4.  Rote,  ziemlich  leicht  lösliche  Kxyställchen  (Gu.,  Rausch,  J.  pr. 
[2]  88,  415).  —  2C3H7N  +  2HI  +  PtI4.    Krystalle  (Datta,  Sog.  108,  428). 

Neutrales  Oxalat  2C3H7N  +  C8H204.  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  181°;  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  organischen  Flüssigkeiten  (Gluud,  Soc.  108,  946).  —  Saures 
Oxalat  C3H7N  +  C2H204.  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  136—136°;  leicht  löslich  in  heißem 
Wasser  oder  Alkohol,  in  den  meisten  übrigen  Lösungsmitteln  unlöslich  (Gl.,  Soc.  108,  944). 
,7  .?5tt»a»ylallylainln  CBH„N  =  CH2:CHCH8-N(CH3)2  (S.  206).  B.  Neben  anderen 
Verbindungen  bei  der  Destillation  von  Trimethylen-bis-trimethvlammoniumhvdroxvd 
(v.  Bbaun,  A.  886,  295).  —  Pikrat  C6HUN  +  C6H8Ö7N3.    F:  100°. 

■MmethylaUylajimioiüumhydroxydC8H18ON  =  CH2:CHCH2-N(CH3)3OH  (8.  206). 

—  C8H14N-C104.  Platten.  Beginnt  bei  90°  zu  schmelzen  (Hofmann,  Höbold,  Quoos,  A. 
386,  312).    100  g  Wasser  lösen  bei  15°  200,5  g. 

DiättiylaJlylamin  C7H16N  =  CH2:CHCH2N(C2H6)2  (S.  207).  B.  Bei  der  Reduktion 
von  Diathylallylcinnamylammoniumjodid  (Syst.  No.  1709)  mit  Natriumamalgam  in  Wasser 
(Emde,  Schellbach,  Ar.  249,  121).  —  Riecht  stechend.  Kp7fl0:  112°.  —  C,H1KN-f  HC1  + 
PtCl2  Gelbe  Nädelchen.  F:  189—190°.  —  2C7H15N  +  2HCl  +  PtCl4.  Orangerote  Krystalle 
(aus  Wasser).    F:  166°.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Methylpropylallylamin  C7H16N  =  CH2:CHCH2N(CH8)CHoCH2CH3.  B.  Bei 
der  Keduktion  von  Methylpropylallylbenzylammoniumchlorid  (Syst.  No.  1695)  mit  Natrium- 
amalgam  in  Wasser  (Emde,  Schbllbach,  Ar.  249,  117).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit. 

I^fti,.1,!1-1720,  ~  2C7H15N  +  2HCl4-PtCl4.  Rote  Krystalle  (aus  alkoh.  Salzsäure). 
t :  144°  (Zers.). 

Methoxymethyl-allylamin  C5H„ON  =  CHi:CHCH2NHCH2OCH3.  B.  Aus 
Allylamin  und  Chlordimethyläther  in  Benzol  unter  Kühlung  (Merck,  D.  R.  P.  273323- 
t  r9!14  '  17,18i  FrdL  ia'  7Ö1)-  —  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  113°.  Leicht 
löslich  in  verd.  Salzsäure.  —  Beim  Erwärmen  der  salzsauren  Lösung  tritt  Formaldehydgeruch 

nix  ^e^na^e^rf^y)f!mid'  N-AHyl-formamid,  Formylallylamin  C4H7ON  = 
CH2:CHCH,-NH-CHO  (8.  208).  B.  Man  erhitzt  102  g  Allylsenföl  mit  53  g  wasserfreier 
Ameisensäure  unter  Rückfluß  auf  dem  Wasserbade  (Gluud,  Soc.  108, 941).  —  Kp:  215—216° 
Leicht  löslich  in  WasBer,  Alkohol,  Äther.  —  Gibt  beim  Erhitzen  unter  Druck  auf  260°  oder 
beim  Destillieren  über  P206  oder  ZnCl,  Pyrrolderivate. 

xru  n^r^l8:8^ire1allylamid'  ChloraoetylaUylamln  C6H,ONCl  =  CH,:CH-CH.- 
»  üoV flo« •  *  *     Aii7l&min  «nd  Chloracetylchlorid  in  Äther  (Habbtes,  Petebsen, 

d.  48,  635,  1758).  —  01.  Erstarrt  in  Kältemischung  krystallinisch.  Kp14:  110—112°  DS'J- 
1,1683.  t%*:  1,4862;  nLM:  1,4892;  n"*:  1,6064.  —  Gibt  beim  Eintragen  in  konzentriertes 
wäßriges  Ammoniak  Aminoessigsäureallylamid;  bei  Einw.  von  flüssigem  Ammoniak  unter 
•Uruck  entsteht  außerdem  Iminodiessigsäure-bis-allylamid  (t). 

rn  ^^^»"^nfallylamid,  N-Allyl-oxamidsäure  C6H,08N  =  CHt:CHCH,NH. 
q  Vk% Fä.o  *  Am  i*?m  Äthyle8ter  (S.  391)  durch  Schütteln  mit  1  n-Natronlauge  (Gluud, 
Soc. ,108,  943).  —  Tafeln  (aus  Chloroform).  F:  97—98°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
Aceton,  leicht  in  Äther,  heißem  Chloroform,  Benzol,  schwer  in  heißem  Petroläther.  — 
ßeim  Erhitzen  des  Kalium-  oder  Calciumsalze*  entstehen  Destillate,  die  Pyrrolreaktion 
geben.   -   Kahumsalz.    Tafeln  (aus  Alkohol).    —    Ca<C5He03N),+2H20.    Prismen  (aus 
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„„,.  Wird  bei  100»  über  PaO<  im  Vakuum  wasserfrei.  —  A1^]»11»1118*1^^?^ 
PHOJf  B  Neben  neutralem  Allylaminoxalat  beim  Kochen  von  Allylsenföl  mit  wai». 
ffl^,,^ f  fi?     aZ  im    Q^/ Tafeln  raus  Aceton).    F:  111— 112°.    Sehr  leicht  löslich 
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Wasser). 

oÖsÄötungT^  Aceton).   F: :  111-1 

in  Wasser  und  heißem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther  und  Benzol.  ^ 

Oxalsäure  -  äthylöBter  -  allylamid ,  N-AUyl-oxamidsäureäthylester  C7Hu03^  - 
CK  -OT  Kh  CO-CO,-C,H5  B.  Aus  Äquimolekularen  Mengen  AUylamin  und  Oxal- 
^^tÄter  m Äther  bei  0»  (Glttud,  Soc.103,  943).  -  Schwach  gelbe  Flüssigkeit.  Riecht 
SÄobWch  Kp :  252» Schwerer  als  Wasser.  Leicht  löslich  in  organischen  Flüssigkeiten, 
löslich  in  heißem  Wasser.  „ 

Oxalaäure-bis-allylamid,  N.N'-Diallyl-oxamid   C8HuO,N8  =  cHa:CH-CH2-IN±l 
ro-ro-NH^H    CH^Sir^  2Ö9;.   -B-  {Aus  Allylamin  ....  (Wallach,  Stricker,  B.  13, 
SR»?  Glotd    «Jj   103  1 ftft .-■ Tafeln  (aus  Aceton).    Ziemlich  löslich  in  heißem  Alkohol, 
cSLta?. B«Eoi *  Schwerer  in  heißem  Wasser  und  in  Äther,  leicht  löslich  in  warmer 

lAJJ^llcarbamidBäupeäthyleBter,  N-AUyl-urethan  C6HuO^T  -  CHaiCHCH^-NH- 
CO  -^  >TÄl  ZuV  Bildung  aus  Allylamin  und  Chlorameisensäureäthylester  vgl  Nmi». 
SbS Acreb Am  4S.88l.-Kp«:  194,5-195»  (unkorr.)  (N.,  A).  -Durch  Behandeln 
H^  S^ntrfn  Eis^ssk  mit  8-10»Sem  Ozon  und  Erhitzen  der  so  erhaltenen  Lösung  auf 
Sem  WaZrbadf  enSZ F^l&nyd,  Ameisensäure  und  Carbäthoxy-aminoacetaldehyd 
(Harries,  Düvel,  B.  47,  3345). 

Allyl-iminoaminomethansulflnBäure  C4H80„N2S  =  ('H2:CH;^N:^«)F^°T!2 
bezw^S2^H  CH8-NH-C(:NH)-SO,H.  Eine  Verbindung,  der  vielleicht  diese  Formel 
zukommt,  s.  S.  392  bei  Allylthioharnstoff. 

Allvl-thiocarbamidBäure-O-methylester  C6H9ONS  =  CH^CHCH^NHCSO^CH«. 
B  A™  AUtfsS du?ch  Einw.  von  Methanol  bei  110-120«  (Schneider,  Clibbens  Hull- 
weck  S^ibel?T47,  1249)  oder  von  Natriummethylat  (Roshdestwenski,  5K.  41  1449 
C  19101 ToT-  He  lgelbe,  schwach  lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp«:  101—106° 
«  W1JJ_1,  ,r  'o  *  v ^  5o5  1990.  T>».  1  0792-  nS-  1  5379  (R.).  Schwer  löslich  in  Kali- 
(Sch.,  Cl..  H.,  Stj;  *P«:  IM-IM  .  ^ '  •  ^^  f^/fS,'  Silbersalz  gibt  mit  Methyljodid 

(Sch.,  H.,  5.  47,  1247).  VR  _ 

CH8:CH-Orl.  JNU  l.»  u^sri5   (o.   ^/  2963).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  1  Mol 

rSioSAÄt*^^^ 

i«n»  ißfiV  Das  Silbersalz  gibt  mit  Äthyliodid  in  Äther  bei  ca.  lüü  ifcio*00,16^0"™^-^ 
dttÄril"ta!Ä.)g  Durch  EinVvoc  *"£«_£«.  ^«ta«ta»«J£ 
SilbeÄalz  rtkU  ,^f  Ä  -Itf  Ä  ÄilSC  ai.  Chlon,: 
gT +  X&5T ; «kf «Kl  ?l>Uch  in  BÄfi TuUdH.  Äther;  ist  hei  0»  tat  farbta, 
SS  Ml«  b  bei  30»  citronengelb,  wird  beim  Abkühlen  wieder  fast  farblos  (SoH.,  Huu.- 
wi  K^iÜ^xgl.  Sch.,  B.  45,  2964).  Zersetzt  sich  »n  der  Sonne  oder  beim  Schmelzen 

mtoA^Z^id.äu^ 

rw  -PW  R  Aus  Allvlsenföl  und  Propylalkohol  bei  119—120"  (Schneider,  i,liä»ii»b, 
H^^ck  Stellt  ^^1251).  -  Schwach  g^bes,  unangenehm  lauchartig  riechendes 
?,     tT T  .  'ho i     ioto    —  AcGJL.ONS.    KrvBtalle  (aus  Chloroform  +  Alkohol).    *  .  ldö  , 

Farbwechsel  läßt  sich  durch  Abkühlung  nicht  umkehren  (Sch    H .,  ä 47,  1247). 
Anyl-tMocarbamidsäure-S-[/Noarb^ 

NH.CO-S-CHa.CH..C02H.  Ä  Beim  ^^-T^^Jg^^SL^^BtttL 
thiocarbamidsäure-O-äthylester  (Langlet,   Of.  Sv.  1892,   löö).  i*ia*gi»  "■ 

(aus  heißem  Wasser).    F:  103». 

von  0«  betragt  nicht  mehr  als  3»/0  <B^w™uBBtl  _  IZSioWnstoff  gibt  bei  der 
Natriumsalicylat,  Antipyrin  und  Resorcm  in  Wasser .  Barg.       Auyiuuouaru»       s 
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elektrolytischen  Oxydation  in  konzentriert-salzsaurer  Lösung  Bis-[0.y-diohlor-propyl]- 
formamidindisulfid  (S.  368)  und  erhebliche  Mengen  CO,  und  H8S04;  bei  der  elektrolytischen 
Oxydation  in  schwefelsaurer  Lösung  wird  die  Oxydation  zu  CO,  und  H8S04  zur  Hauptreaktion 
(Fichteb,  Bbaun,  B.  47, 1529).  Bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoff  peroxyd  in  neutraler  Lösung 
(vgl.  Hectob,  J.  pr.  [2]  44,  600)  entsteht  die  Verbindung  C4Hi0O8N8S  (s.  unten)  (Babnbtt, 
Soc.  97,  65).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Methyljodid  und  Äthyljodid  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln:  Goldschmidt,  Gbini,  Z.  El.  Ch.  19,  226;  Go.,  Hougen,  Z.  El.  Gh.  22,  342. 
AUylthioharnstoff  liefert  beim  Erwärmen  mit  Formaldehyd  und  konz.  Salzsäure  die  Ver- 
bindung CsHipONaS  +  HCl,  mit  Aoetaldehyd  und  konz.  Salzsäure  die  Verbindung 
C8H,,0N8S  +  HC1;  bei  Einw.  von  Soda  entsteht  aus  der  Verbindung  C6Hk,ON,S+HC1 
die  Verbindung  C6H8N,S,  aus  der  Verbindung  C6H,8ON8S -+•  HCl  eine  Verbindung 
C,H„ON,S  (Dixon,  Taylob,  Soc.  109,  1256).  —  Physiologisohe  Wirkung:  H.  H.  Meyeb, 
R.  Gottlieb,  Experimentelle  Pharmakologie,  7.  Aufl.  [Berlin- Wien  1925],  S.  602.  —  Über 
Anwendungen  von  AUylthioharnstoff  in  der  Photographie  vgl.  Pebley,  Leightoh,  J.  phys. 
Ghem.  17,  248;  Kümmell,  C.  1912  II,  462;  Smith,  D.  R.  P.  224611;  G.  1910 II,  771. 

VerbindungC4H10O3NaS[=CH8:CHCHtN:C(NH8)SO8H  +  HjOoderCH,:CHCH!1- 
NH •  C( : NH)  •  S08H  +  H80?].  B.  Aus  AUylthioharnstoff  und  H808  bei  0°  in  neutraler  Lösung 
(Babnett,  Soc.  97,  65).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  165 — 170*. 

W  -  Äthyl  -  N'  -  allyl  -  thioharnstoff  C6H18N8S  =  CH8:CHCH8-NHCSNHC8H« 
(S.  212).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Methyljodid  in  absol.  Alkohol  und  Methanol 
und  mit  Äthyljodid  in  absol.  Alkohol  bei  25°:  Goldschmidt,  Hougen,  Z.  El.  Gh.  22,  343. 

N.N-Diäthyl-N'-allyl-thioharnstoff  CgHuNjiS  =  CH8:CHCH8NHCSN(C8H6)8 
(S.  212).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Methyljodid  in  absol.  Alkohol  bei  25°:  Gold- 
schmidt, Hougen,  Z.  El.  Gh.  22,  343. 

S-Methyl-N-allyl-isothioharnstoff  C6H10N8S  =  CH,:CHCH8NHC(:NH)-S-CH3 
(S.  213).  B.  Das  Hydrojodid  entsteht  aus  AUylthioharnstoff  und  Methyljodid  in  Alkohol 
bei  25°  (Goldschmidt,  Gbini,  Z.  El.  Gh.  19,  230);  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln:  Go.,  Gb.;  Go.,  Hougen,  Z.  El.  Gh.  22,  342.  —  CsH10N2S-fHL 
Krystalle  ( aus  Wasser) .  F :  73°  ( Go. ,  Gb.  ) .  Elektrische  Leitfähigkeit  in  absolutem  und  wäßrigem 
Alkohol  bei  25°:  Go.,  Gb.;  Go.,  Hou. 

8  -  Äthyl  -  N  -  allyl  -  isothioharnstoff  C6H18N2S  =  CH8 :  CH  •  CH8  •  NH  •  C( :  NH)  •  S  •  C?H6 
(S.  213).  Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Hydrobromids  bezw.  Hydrojodids  aus  Allyl- 
thioharnstoff und  Äthylbromid  .bezw.  Äthyljodid  in  verschiedenen  Lösungsmitteln:  Gold- 
schmidt, Gbini,  Z.  El.  Gh.  19,  226,  229;  Go.,  Hougen,  Z.  El.  Gh.  22,  345.  —  CeH,8N8S  + 
HBr.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  74°;  elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Alkohol:  Go.,  Gb. 
—  CflH18N8S-f-HI.  F:  72°  (Go.,  Gb.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser,  Alkohol  und 
Alkohol- Wasser- Gemischen:  Go.,  Gb.;  Go.,  H. 

M"  -  Allyl  -  isothioharnstoff-  8  -  essigsaure,  TU  -  Allyl  -  pseudothiohydantoinsäure 
CeH10O8N8S  =  CH8:CHCH8-NHC(:NH)-S-CH2CO2H.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht 
aus  Allylthioharnstoff  und  Chloressigsäure  in  Aceton  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (RAY, 
Febnandes,  Soc.  105,  2161).  —  C8H10O8N2S  +  HCl.    Nadeln.    Löslich  in  Wasser. 

Bis-[allylammo-imino-methyl]-di8ulfid,  Diallyl-formamidindisulfld  C8H4N4S2  = 
CH2 :  CH  •  CH2  •  NH  •  C( :  NH)  •  S  •  S  •  C( :  NH)  •  NH  •  CH8  •  CH :  CH2  ( S.  213) .  Über  die  von  Hectob 
( J.  pr.  [2]  44,  502)  beschriebene  freie  Base  vgl.  Fichteb,  Bbaun,  B.  47,  1529. 

4-Allyl-thio8emiearbazid  C4H9N3S  =  CH?:CH  CH2NHCSNHNH,  (S.  214). 
Liefert  mit  Kaliumcyanat  und  Salzsäure  l-[AUylthiocarbaminyl]-semicarbazid  CH2:CH'CH8" 
NHCS-NH-NH-CO-NH2  und  reagiert  analog  mit  Kaliumrhodanid  und  Salzsäure,  mit 
Methylsenföl  und  mit  Phenylsenföl  (Busch,  Lotz,  «/.  pr.  [2]  90,  269).  —  Anwendung 
zum  Sensibilisieren  photographisch  verwendbarer  Farbstoffe:  Just,  D.  R.  P.  256186;  C. 
19131,  868. 

l-[Allyltbiooarbaminyl]-semicarbazid  C8H,0ON4S  =  CH2:CHCH2NHCSNH- 
NH-C0-NH8.  B.  Aus  Semicarbazid  und  Allylsenföl  (Busch,  Lotz,  J.pr.  [2]  90,  270). 
Aus  salzsaurem  4-Allyl-thiosemicarbazid  und  Kaliumcyanat  (B.,  L.).  —  Krystalle.  F:  189°. 
Leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Äther.  —  Geht 
beim  Kochen  mit  konz.   Salzsäure  in  das   Semicarbazon  des  2-Oxo-5-methyl-tetrahydro- 

CH,CH-S\ 
thiazols        3    i  >;C:N-NH-CONH2  (Syst.  No.  4271)  über. 

CH8#NH 

l-[Allylthiooarbaminyl]-thioBemioarbazid  CsH10N4S2  =  CH8:CHCH8NHCSl 
NH-NH-CS'NH8.  B.  Aus  salzsaurem  4-Allyl-thioBemiearbazid  und  KCNS  (Busch,  Lotz, 
J.  pr.  [2]  90,  270).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  184—185°.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser 
und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther  und  Benzol.  —  Geht  beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure 
in    das    Thiosemicarbazon    des    2-Oxo-5-methyl-tetrahydrothiazols    (Syst.  No.  4271)    über. 
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VH-CwSS^-SSh^.  B.  AiVAllyl-thioflemioaxbazidunaMethylsenföl  in  sieden- 
?      aKSohLotzjV  [2]  90,26»).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  194».  Ziemhch 

2-Mercapto-5-allylamino-l .3.4-thiodiazol  (Syst.  No.  4560). 

f^^S^^wS^^  Siedendem  Alkohol  (Bttsoh;  Lotz,  jV.  [2]  90, 
265) ^- BAKUS l^usAlXl).  F»  (B.,  L.).  -  Die  beim  Kochen  mit  ^Salzsau^  e^ 
stehende,  von  Frettkd,  Hbilbrttn  (ß.  20,  869)  als  3.5-Dithio-4-allyl-urazol  8  ^__^ 
formulierte  Verbindung  ist  2-Mercapto-5-allylamino-1.3.4.thiodiazol  (Syst.  No.  4660)  (Busch, 
1Z  STb  S3t  B46  2243);  analog  ist  die  von  Fbuünd,  Hbilbbun  durch Einw. 
ISTfidSÄ  Sd^^F^t^rwScHBW^SKV  <A  ^«^.^j^d»  ^^ 

in  Toluol  erhaltene,  als  6-Thio^-allyl-urazol-aUyliniid.(3)     »    8    ^ ^^  aufgefaßte 

Verbindung  als  2.6-Bis-allylamino.l.3.4-thiodiazol  (Hftw..  Syst.  No.  4560)   zu  formulieren 

VMJt'rnd  61":  Moroas,  Chasai,,  ^m.  So».  86,  1823.  nS=  1,6326  (DM..);  n„.  1,6212, 
n«-  1  5266-  nl:  1,6386;  n?:  1.6604  (Beb.).    Thermische  Analyse  des  Systems  mit  Anita: 

Und  SfS bleibtunverandert,  wenn man  e.  in  ÄoW^wäßnger  M^taOjJ-j 

inteteht  Allylcyanid  (Baykb  &  (X,  D.  R  F :  259364  <7.W1 3£  17« .  j^,^  Emw  von 
von  HgCl,:  Ray,  Sbn,  Soc.  116,  556;  von  Hg(NO„)s, ,  K.,  öoc.  1Aj^  1U^  f*"  <f  2iß>  -»^„ft 
IfcohX  die  zu  AUyl-thiocarbamidBaure-O-athylester  fuhrt  (vgl ff ?fci  ™  ffibiiTOro 
dtÄetzung  von  Illylsenföl  mit  Methanol oAr ^S^^^^SSS^ 
Cubbäns,  Hüixwbok,  Stmbelt,  B.  47, 1249),  mit  Phenol  ^" J^*^*  ^J^ m   41*1449; 
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(Bettschabt,  Bistrzyoki,  Helv.  2,  121).  Allylsenföl  gibt  beim  Erhitzen  mit  einer  Auf- 
lösung von  PbO  in  heißem  Phenol  Kohlensäure-diphenylester-allylimid  (Chem.  Fabr.  Laden- 
burg, D.  R.  P.  230827;  C.  1911 1,  601 ;  Frdl.  10, 1322).  Allylßenföl  liefert  beim  Erhitzen  mit 
wasserfreier  Ameisensäure  N-Allyl-formamid  (Gluud,  Soc.  108,  941 ;  vgl.  Clayton,  B.  28, 
1666).  Bei  Einw.  von  Oxalsäure  entsteht  je  nach  den  Bedingungen  saures  oxalsaures, 
neutrales  oxalsaures  oder  allyloxamidsaures  Allylamin  (Gl.,  Soc.  108,  944).  Allylsenföl  gibt 
mit  Benzilsäure  in  Gegenwart  von  P«Os-haltiger  H2S04  und  wenig  Eisessig  die  Verbindung 
CH,:CHCH,NHCOSQC«H5),CÖ,H  (Syst.  No.  1089)  (Bb.,  Bi.,  Helv.  2,  126).  Über- 
führung in  substituierte  Allylthioharnstoffe  und  Anwendung  dieser  Verbindungen  zum 
Sensibilisieren  photographisch  verwendbarer  Farbstoffe:  Just,  D.  R.  P.  256186;  C.  1918  I, 
868.  —  Verhalten  im  tierischen  Organismus:  Peterson,  J.  biol.  Chem.  84,  688.  Wirkung 
auf  Enzyme:  Kopaczewski,  Bio.Z.  44,  349;  Neuberg,  Rosenthal,  Bio.Z.  81,  173; 
Jacobv,  Bio.Z.  74,  107,  112.   Zur  antiseptischen  Wirkung  vgl.  Salkowski,  Bio.Z.  71,  371. 

—  Verwendung  als  Gaskampfstoff:  Z.  ang.  Gh.  81,  163.  —  Prüfung  und  Gehaltsbestimmung 
von  synthetischem  Allylsenföl:  Deutsches  Arzneibuch,  6.  Ausgabe  [Berlin  1926],  S.  492. 
Allylsenföl  gibt  mit  Guajac-Harz  und  Kupfersulfat  die  gleiche  Farbenreaktion  (blauer  Ring) 
wie  HCN  (venturoli,  Ftnzi,  C.  1910  II,  176).  Vergleichende  Untersuchungen  über  ver- 
schiedene Bestimmungsmethoden:  Wehrmann,  Wegener,  Braunwarth,  Meyer,  Ar.  263, 
306.  Bestimmung  durch  Oxydation  mit  Brom  und  Wägung  des  entstandenen  Sulfats:  Cauda, 
C.  1919  III,  342.  Über  Bestimmung  in  Senfmehlen  und  Ölkuchen  vgl.  Jörgensen,  G.  1910  I, 
375;  Curtel,  G.  19101,  386;  Lenormand,  G.  1910 II,  338;  Brioux,  G.  19121,  1254; 
Raquet,  G.  1912  II,  457;  Boutbon,  G.  1912  II,  1240;  Penau,  G.  1912 II,  1493;  Carles, 
C.  1918  IL  90;  Domergue,  G.  1913 II,  734. 

8.  217,  Z.  2  u.  3  v.  o.  statt  „Thiokohlensäure-äthylaUylamid-diäthylphosphid A.  Spl. 

1,  47)"  lies  „der  Verbindung  (G^HJ^P^^-^C.N-GHt-GH.G^  (S.  585)   (A.  W.  Hofm., 

Proc.  Boy.  Soc.  London  9,  492;  A.  Spl.  1,  47;  Hantzsch,  Hibbert,  B.  40,  1511)". 

Thiokohlen8äure-O.S-dimethylester-aUylimid  CeH„ONS  =  CH,:CH'CH,N: 
C(0'CH3)-SCH3.  B.  Durch  Einw.  von  Methyljodid  auf  das  Silbersalz  des  Allyl-thiooarb- 
amidsäure-O-methylesters  in  Äther  bei  100°  (Schneider,  Clibbens,  Hüllweck,  Steibelt, 
B.  47,  1250).  —  Kp13:  70—75°.    Verharzt  an  der  Luft  schnell. 

Thiokohlensäure-S-methylester-O-äthylester-allylimid  CjH^ONS  =  CH,:CH* 
CHa-NiC^S-CHgVO-CgHs.  B.  Aus  dem  Silbersalz  des  Allyl-thiocarbamidsäure-O-äthylesters 
und  Methyljodid  in  Äther  (Schneider,  Clibbens,  Hüll  weck,  Steibelt,  B.  47,  1251).  — 
Kp13:  76—80°. 

Thiokohlensäure-O-methylester-S-äthyleBter-allylimid  C7H1S0NS  =  CH,:CH- 
CH2N:C(SC2Hs)OCH3.  B.  Aus  dem  Silbersalz  des  Allyl-thiocarbamidsäure-O-methyl- 
esters  und  Äthyljodid  in  Äther  (Schneider,  Clibbens,  Hüll  weck,  Steibelt,  B.  47, 1251).  — 
Kp12:  76—80°. 

Thiokohlensäure  -  O.S  -  diäthylester  -  allylimid  C.H15ONS  =  CH,:CH-CH,- 
N:C(S-C»H5)-0'C2H«.  B.  Aus  dem  Silbersalz  des  N-Allyl-thiourethans  und  Äthyljodid  in 
absol.  Äther  bei  100°  (Schneider,  B.  45,  2964).  —  Charakteristisch  riechende  Flüssigkeit. 
Kp14:  88—92°.  —  Verharzt  an  der  Luft.  Wird  beim  Erhitzen  mit  H,S04  (1 :5)  auf  180—200° 
zersetzt.  Einwirkung  von  AgNO.:  Sch.,  Clibbens,  Hüllweok,  Steibelt,  B.  47,  1253. 
Wird  von  Myrosin  nicht  angegriffen. 

Thiokohlensäure-O-methyleBter-S-propylester-allylimid  C8H1BONS  =  CH,:CH'- 
CH2N:C(OCH3)S-CH2CH2CH3.  B.  Aus  dem  Silbersalz  des  Allyl-thiocarbamidsäure- 
O-methylesters  und  Propyljodid  (Schneider,  Clibbens,  Hüllweck,  Steibelt,  B.  47, 1251). 

—  KpM:  91—95°. 

Thiokohlensäure-O-äthylester-S-propylester-allylimid  C9H„ONS  =  CH,:CH- 
CH2N:C(OC2H6)SCH2CH2CH3.  B.  Aus  dem  Silbersalz  des  Allyl-thiocarbamidsäure- 
O-äthylesters  und  Propyljodid  (Schneider,  Clibbens,  Hüllwbck,  Steibelt,  B.  47, 1251). 

—  Kp,8:  101—105°. 

Thiokohlensäure  -  O.S  -  dipropylester  -  allylimid  C,oHwONS  =  CH, :  CH  •  CH,  •  N : 
C(S-CH.-CH.-OT,)-0-CH2-CHa-CH3.  B.  Aus  dem  Silbersalz  des  Allyl-thiocarbamidsäure- 
O-propylesters  und  Propyljodid  (Schneider,  Clibbens,  Hüllweok,  Steibelt,  B.  47,  1252). 

—  Kp«:  111—115°.  —  Verharzt  an  der  Luft.    Einw.  von  AgNOs:  Soh.,  C,  H.,  St. 

Thiokohlensäure  -  O  -  propylester  -  S  -  allylester  -  allylimid  doH.-ONS  =  GH.:  CH  • 
CH,-N:C(SCH2(^:C)H2)-0-CJHt-CH.CH3.  B.  Aus  dem  Silbersalz  des  AUyl-thiocarb- 
amidsäure-O-propylesters  und  Allyljodid  (Schneider,  Clibbens,  Hüllwbck,  Steibelt, 
B.  47,  1252).  —  Kp,,:  112—116°. 

Dithiokohlenfläure-dimethyleBcer.allylimid  CeHuNS, = CH, :  CH •  CH,  •  N :  C(S'  CH,), 
(S.  218).    Dl":  1,0788;  ng'*:  1,5694  (Delepine,  A.  eh.  [8]  26,  558). 


IV,  218—222 

Syst.  No.  338]  AMINE  C4B^N  UND  C6HUN  395 

N-Nitroso-N-allyl«urethan  C,H10O,N,=  CHi:CH-CHt-N(NO)-COi-CtH,.  B.  Beim 
Einleiten  von  Stickoxyden  in  eine  ather.  Lösung  von  N-Allyl-urethan  (NraDLiNORR,  AaaBE, 
Am.  43, 381).  —  Rötliches,  auch  unter  vermindertem  Druck  nioht  unzersetat  destillierbares  Ol. 

3.  Amine  C4H*N. 

1.  3-Amino-buten-(l),  a-Methyl-allylamin  C4H»N  —  CH,:CHCH(CH8)NH8. 
8-Dünothylamlno-buten-a),  Dlmethyl-[a-methyl-allyl]-amin  C,H18N  =  CH,:CH- 

CH(CH3)'N(CH8)..  B.  Aus  a-Methyl-trimethylenimin  (Syst.  No.  3037)  durch  Methyherung 
mit  CHJ,  Umsetzung  des  Reaktionsproduktes  mit  Ag,0  und  nachfolgende  Destillation 
(Bayer  &  Co.,  D.  rTp.  247144;  G.  1912 H,  159;  Frdl.  10,  1016).  —  Coniinahnlich  riechen- 
des Öl.    Kp:  90—93°. 

Chlormethylat  C7H,6NC1  =  CH8 :  CH  •  CH(CH,)  •  N(CH3)3  •  Cl.  Hygroskopische  Krvstall- 
masse  (Bayer  &  Co.).  —  Gibt  bei  der  Destillation  mit  Alkalien  Erythren  und  Trimethylamin. 

2.  4~Amino-buten-(l),  Allylomethylamin  C4H»N  =  CHt:CHCH8CH8NH8. 
4  -  Dimethylamino  -  buten  -  (1),  Dimethyl  -  allylomethyl  -  amin,   des  -  Dimethyl- 

pyrrolidin  C6HI8N  =  CH8:CHCH8-CH8N(CH8)8  (S.  220).  B  Aus  Dimethyl- [y-oxy- 
butvll-amin  durch  Erhitzen  mit  20— 30°/oiger  Schwefelsäure  auf  200°  im  Autoklaven  (Bayer 
&  Co  D  R  P  264529;  O.  1918 1,  347;  Frdl.  10,  1337).  —  Coniinartig  riechende  Flüssigkeit. 
Kn-  94—96°  —  Das  Hydrochlorid  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  230—240°  in  Dimethylamin 
und  Erythren  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  261876;  G.  1918 II,  395;  Frdl.  11,  791). 

3.  l-Amino-buten-(2),  Crotylamin  C4H,N  -  CH8.CH:CH.CH8.NH! t(S.  221). 
B  {Aus  Crotonaldoxim  ....  (Schindler,  M.  12,  416);  Schimmel  &  Co.,  Ber.  Okt.  1910, 
116).  —  Kp:  85—88»  (Sch.  &  Co.). 

N-Cwtyl-thiohamBtoflF  C5H1&N,S  =  CH3CH:CHCH„NHCSNHB  Über  dxe  Be- 
ziehungen zur  gleich  formulierten  Verbindung  des  Hptw  (8.  221) 'ist .nichts  bekannt.  — 
B.  Aus  Crotylsenföl  (s.  u.)  und  Ammoniak  (Schimmel  &  Co.,  Ber.  Okt.  1910, 116).  —  Seide- 
clanzende  Blattchen.    F:  65—66°. 

Crotylisothiocyanat,  Crotylsenföl  C5H7NS  =  CHyCHzCH-CH.-N^S  (S  221).   B 
Aus  Crotylamin  durch  Umsetzung  mit  CS»  und  nachfolgende  Behandlung  mit  HgCl,  und 
Wasserdampf  (Schimmel  &  Co.,  Ber.  Oktober  1910,  116).  —  Riecht  müder  als  Allylsenföl. 
Kp:  174—176°.    DS:  0,9785.    ng:  1,5172. 
.  4.    Derivate  eines  Amins  C4H»N  von  unbekannter  Struktur. 

„N-Crotonyl-thlooarbamidsäure-O-bornyleBter"  C^H^ONS  =  C4H,-NH-CS- 
O-CiJH»  s.  bei  d-Borneol,  Syst.  No.  508. 

CrotonylthioharnstofF"  C6H10N2S  -  C4H7NHCSNH8.  B.  A™  »£0*°nyl- 
senföl" 's.  u  )  und  Ammoniak  (Schimmel  &  Co.,  Ber7.  Oktober  1910,  115;  C.  1910  II,  1767). 

Nadeln  (aus  Chloroform  und  Petroläther).    F:  69—70°. 

Crotonylsenföl«  C6H,NS  =  C4H7  •  N :  CS.  V.  Fand  sich  in  einer  Menge  von  etwa 
oOVo'^e^manormalen  SeSöl  von  Brassica  juncea  Hook  et  Thorn«  (aus  Indien)  (ScmMMEL 
&  Co.,  Ber.  Oktober  1910, 114;  C.  1910  II,  1757).  —  Kp:  175—176°.  DU:  0,9941.  nD:  1,5240. 
<#:  +0°  3'  (1  =  10  cm). 

4.  Amine  C5HUN. 

1      R  -  Amino  -  nenten  -  f /),  Iß  -  Allyl  -  äthylj  -  amin,    [6  -  Pentenyl]  -amin 

<^N  -  CT^SÄ-cÄ-Sh,.     *    Neb«?  "N.N-Diniethyl-pente Wendiamui 

bei  der  Destillation  von  ^ime\hyl-[e-amino-n-amyl]-ammoniumhydroxyd  (▼•g™; Ä- » 

43?    _  Intensiv  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  91—94°.   Zieht  aus  der  Luft  Wasser  und  CO. 

tn'-CÄ^  +  HClTAuCl3.    Gelb.    SinLrl .bei  180°;  F:  195°.    Zie^JgbJjh^m 

Wasser.  Beün  Erwarmen  der  wäßr.  Lösung ,  scheidet  sich  Gold  ab  - ^C8HUN  +  f  HCl+PtCl*. 

Rote  Blättchen  (aus  Wasser).    F:   166°  (Zers.).    Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Wasser. 

5-Methylamino-penten-a),    Methyl- l^-aUyl-äthyl]:an^,    Methyl- [pentenyl] - 

amin  C^N  -  CHt:CH.CH,-CH8.CH8NHCH3     B.    Beim  Kochen  von  **&&£& 

äthril-cvSamid  mit  25°/niger  Schwefelsaure  und  etwas  Alkohol  (v.  Bratjk,  Kohler,  JS.  51, 

W).-  ^unÄsS   4=  1^7-109°.  Mischbar  mit  Wasser.  Raucht  an  der  Luf t, .  -  Chlore >. 

platinat.  Rote  Nadeln.    F:  158°.    Leicht  löslich  in  warmem  Wasser.  -  Pikrat  C,H18N 

+C6H807N8.    F:  150°.  j         -,      «.  , 

•      Ö.Dimethylamino.penten.d),     Dtoethyl-Ii8.aUyl.ä^yl]-an^,     Dljj^- 

[^pentenyl]-amin,  des-Dimethylpiperidin    C7H18N  =  CH8:CHCH8CH8CHI  JN(Lri8)8 
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(8  222).  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Destillation  von  Pentemethylen-bis- 
trimethylammoniumhydroxyd  (v.  Bbaun,  A.  386,  292 ;  Habmes,  Düvbl,  A. 410,  57).  — 
Daratelfunff  durch  Destillation  von  N.N-Dimethyl-pipendiniumhydroxyd  (Hofmann,  B.  14, 
661):  Valette,  Lucb,  Bl.  [4]  28, 184.  -  Kp:  118-120»  (V.,  L.).  DJ"*:  0,7648;  nS*:  1,4171; 
ni,'«1:  1,4202;  n«*:  1,4317  (H.,  D.).  —  Gibt  bei  der  Ozonspaltung  Formaldebyd,  y-Dimethyl- 
amino-butyraldehyd  und  y-Dimethylainino-buttersäure  (H.,  D.,  A.  410,  61).  Wird  durch 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinmohr  zu  1-Dimethylamino-pentan  reduziert  (Will- 
stIttbb,  WA8BE,  B.  48,  1182).  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  1  n-Schwefelsäure, 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsaure,  bei  Einw.  von  unterchloriger  Saure  (V.,  L.,  Bl. 
[4]  28,  185)  oder  beim  Kochen  mit  einer  Losung  von  Natrium  in  Isoamylalkohol  (H.,  D., 
A.  410,  69).  Gibt  mit  Bromcyan  in  Äther  Trimethyl- |>allyl-äthyl]-animoniumbromid  und 
Methyl-[j3-allyl-äthyl]-cyanamid  (v.  Bbattn,  Köhleb,  B.  51,  90).  —  Saures  Oxalat  CUH„N 
+  0,0,04.  Stäbchen  (aus  Alkohol).  F:  122°;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol 
und  Chloroform  (H.,  D.,  A.  410,  58). 

Trimethy  1  -  [ß  -  allyl  -  äthyl]  -  ammoniumhydroxyd ,  Trimethyl  -  [<5  -  pentenyl]  - 
ammonlumhydroxyd,  des-Dimethylpiperidin-hydroxymethylat  C8HwON  =  CH,:CH- 
CH.-CH,-CH,-N(CH,)3OH  (8.  222).  B.  {Das  Jodid  entsteht  . . . .  (A.  W.  Hofmann,  5. 14, 
663};  Valette,  Lucb,  Bl.  [4]  28,  196).  Das  Jodid  entsteht  aus  Dimethyl-jodmethyl-[/?-allyl- 
äthyl]-ammoniumjodid  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsaure  (V.,  L.,  G.  r.  166, 
393;  Bl.  [4]  28,  195).  Da»  Bromid  entsteht  bei  der  Einw.  von  Bromcyan  in  Äther  auf 
5-Dimethylamino-penten-(l)  (v.  Bbattn,  Köhleb,  B.  51, 90).  Das  Bromid  entsteht  in  geringer 
Menge  aus  Pentamethylen-bis-trimethylammoniumbromidbeim  Umkrystallisieren  aus  Alkohol 
(Habries,  Düvel,  A.  410,  65).  —  Die  Salze  entfärben  KMn04-Losung,  addieren  aber  kein 
Brom  (H.,  D.;  V.,  L.).  Das  Jodid  bleibt  bei  gelindem  Erhitzen  mit  57%iger  Jodwasser- 
stoffsaure unverändert  (V.,  L.).  —  C8H18NBr.  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
(H.,  D.,  A.  410,  55).  Hygroskopisch;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (v.  B.,  K,  B.  61,  90).  — 
C.H18NI.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  227—229°  (unkorr.;  Zers.)  (im  Capillarrohr)  bezw. 
230°  (Zers.)  (auf  dem  Maqttenn  Eschen  Block)  (V.,  L.,  Bl.  [4]  28,  196).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  unlöslich  in  Äther  (V.,  L.).  —  C8H18N-C1-+- AuCl8.  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol  -f  Aceton).  F:  106—107°  (Zers.)  (V.,  L.).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aceton.    Leicht  reduzierbar.    Verändert  sich  leicht  an  der  Luft. 

Dimethyl-jodmethyl-D?-allyl-äthyl] -ammonlumhydroxyd,  Dimethyl-jodmethyl- 
[(J.pentenyl]-ammouiumhydroxyd  C8H18ONU  CH. :  CH  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  N(CH8),(CH,I)  •  OH 
(8.  223).  B.  Zur  Bildung  des  Jodids  aus  des-Dimethylpiperidin  und  Methylenjodid  (Laden- 
bttrg,  B.  14,  1347)  vglTVALEUB,  LuoE,  G.  r.  166,  163;  Bl.  [4]  23,  186.  —  Das  Jodid  gibt 
mit  Zink  und  Essigsäure  Trimethyl- [/3-allyl-äthyl]-ammoniumjodid  und  geringe  Mengen  emes 
Isomeren  mit  anderer  Stellung  der  Doppelbindung  (V.,  L.,  G.  r.  166,  393;  Bl.  [4]  23, 195). 
Beim  Erhitzen  mit  57%iger  Jodwasserstoffsäure  geht  das  Jodid  in  Dimethyl-jodmethyl- 
[<J-jod-n-amyl]-ammoniumfodid  über  (V.,  L.,  G.r.  166,  164;  Bl.  [4]  23,  188).  —  C8H1?IN-I. 
Prismen  (aus  Wasser).  F:  163°  (Zers.)  (V.,  L.,  C.  r.  166,  164;  Bl.  [4]  23,  186).  Schwer  löslich 
in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Methanol,  unlöslich  in  Äther  und  Chloro- 
form. Gegen  wäßrige  oder  alkoholische  Natronlauge  auch  beim  Kochen  beständig.  Gibt  an 
Silberoxyd  oder  Silbernitrat  1  Atom  Jod  ab.  —  C8H„IN-C10V  Täfelchen  (aus  Wasser). 
F:  119—120°  (V.,  L.,  Bl.  [4]  23,  189).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser.  —  C8H„IN-Cl+AuCl8.  Mikroskopische  gelbe  Oktaeder.  F:  88°;  zersetzt  sich  bei 
95°  (V,  L.,  Bl  [4]  23, 187).  Wird  beim  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  reduziert.  —  2C8H„IN* 
Cl  +  PtCl4.  Orangefarbene  Nädelchen.  F:  165°  (Zers.)  (V.,  L.,  Bl.  [4]  23,  187).  Wird 
beim  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  reduziert. 

Methyl- [^-allyl-äthyl]-oyanamid,  Methyl- [<J-pentenyl]-oyanamid  C7H,,N,  =  CH,: 
CHCH,CH,CH,N(CH8)CN.  B.  Bei  der  Einw.  von  Bromcyan  auf  Dimethyl-[/?-aUyl- 
äthyl]-amin  in  Äther  unter  Kühlung  (v.  Bbattn,  Köhler,  B.  61,  90).  —  Flüssigkeit.  Kp-: 
93 — ggo  —  Qjbt  beim  Kochen  mit  25%iger  Schwefelsäure  und  etwas  Alkohol  Methyl- 
[^-allyl-äthyl]-amin. 

2.    5-Amino-penten-(2),  [ß-Propenyl-äthylJ-amin,  fy-  Pentenyl] -amin 
C,HUN  =  CH8CH:CHCH,CH,NH,. 

Dixnethyl  -  jodmethyl  -  [ß  -  propenyl  -  äthyl]  -  ammoniumhydroxyd ,  Dimethyl- 
jodmethyl  -  [y  -  pentenyl]  -  ammoniumhydroxyd  C8H18ONI  =  CH8-CH:CH-CH,-CH,' 
N(CH8),(CH,I)OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  Dimethyl -jodmethyl -[rf-jod- n-amylj- 
ammomumhydroxyd  durch  Einw.  von  Silberoxyd  und  Wasser  und  Umsetzung  des  Beaktions- 

Sroduktea  mit  KI  (Valeüb,  LtroE,  G.r.  166,  164;  Bl.  [4]  23,  189).  —  Bei  der  Reduktion 
es  Jodids  mit  Zink  und  Essigsäure  entsteht  ein  Gemisch  von  Jodiden  C8HlgN*I  (wahrschein- 
lich Trimethyl- [y-pentenyl]-ammoniumjodidCH8-CM:CHCHVCH,-N(CH8)8-I  und 
Trimethyl-[j8-pentenyl]-ammonium  Jodid     CHs'CH,-CH:CH-CHgN(CH8)8I),     aus 


it,  xes—inn 

Syst.  No.  338]  AMINE  C,HUN  BIS  C,„H„N  397 

dam  «*h  xwei  Chlor.™*  C  H^a  +  AuCl,  mit  den  I ^^^  »«•  <^ji£ 

F:  116—117°. 
3     3^mino-2-mc«^?-6tef«n-^  C8HUN  -  CH,:C(CH3)-CH(CH,)NHr 
8-Dimetiiylainino-2-methyl-buten-a>,Dtoeto^^^ 
ru  w      ph    P/rHTfiHlCH  VNfCH,)..    B.    Aus  dem  Jodmethylat  des  N.a./J-Trunetnyl- 

1016).  —  Piperidinartig  riechende  Flüssigkeit.    Kp:  105— 106  .  *iir«i.«n 

und  Trimethylamin. 
4.    jr-4mino-«-met^-&u«en-f3>  C6HUN  -  CHi:CH-CWCej-aHi-KIHi. 

l-Dimethylainino-2-methyl-buten-<3>  C,H18N  r^'i^^WSS': 
Im  Hp2?(STtia)  als  Dimethyl-[j8-methyl-^Tlnvl-&thyl]-amin  CH^H^CH,) 
CH  NfCH»),  oder  Dimethyl-[j3-isopropenyl-äthyl]:amiii  CHa:C(CHJ-CHa CH, 
Ar ^  Sir  GeinLh  beider  aufgeführt.  —  Zur  Konstitution  vgl.  Bayeb  &  Co.,  D.  R-  P. 
SS»  r  iqST  347 '  MIO?  1337.  -  B.  Man  erhitzt  l-Dimethylammo-2-methyl 
Xt£5™  St  50«/ keV  Schwefelsaure  im  Autoklaven  auf  150-160»  oder  mit  konz. 
ScWeSurrid ^lö6^B.  &  Ca!  D.  R.  P.  254529).  Aus  dem  Hydrobromid  des  8-Bm- 
l^^SS^-mB^l-biitaii«  beim  Erhitzen  mit  Sodalösunj;  im  Wasserdampfstrom  (B.  & 

und  Isopren  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  261876;  G.  1913 II,  395;  F«H.  11,  791). 

5.  6-Amino-hexen-(2)  C6H18N  =  ^.CH^CH.CH^.CH,.^ 

2ffin?(^S™;  DwSSh,  B.  44,  3065).    F:  ca.  110».   Sehr  hygroskopisch;  zerfließt 
an  der  Luft  Bofort  zu  einem  gelben  öl. 

6.  Amine  C7H16N. 

1.    7-Amino-hepten-CD  C7H18N  -  CHt:CH[CH,]4.CH,.NH,. 

•7  TOmeÖivlamino-hepten-a),    Dimethyl-[^-heptenyl]-aman    C^HwN  =  CU..OU 
rrH  1    OT    N^hT^B    Bei  der  Destillation  von  Heptamethylen-bis-temethylammonium- 
So*xvd    nebS Tl  7  Js-dhnethylamino-heptan  (v.  Bbattn,  A    386,  287).  -  Flüssigkeit 
vJÄchÄndem  basischem7  Geruch.  *Kp:   166-169».    Mit  Wasser  nicht  mischbar. 
- Pikrat  C9S19N  +  CeH,07N8.   F:  88«.  ^mrmim 

•rrimethvl -  rf-heptenyl]  - ammoniumhydroxyd  C^H^ON  =  CH,:CEL-  L^tX^; 
K-JfÖHB  Sa! Jodid  entsteht  aus  Dimethyl-[£-heptenyl]-amui  und  Methyljodid 
^(^S]W^'  saß  287)  Das  Jodid  entsteht  aus  1.2.7-Tribrom-heptan  durch  Umsetzung  mit 
SaÄm  und  jo^ceton^l  vuTd  Behandlung  des  jodhaltigen  R^ionsproduktee .not 
SShySxS%  B.,  D^tsch,  Schmatloot,  B.  45  1262 ).  -Verhalten des  aus  dem 3o*£ 
durTh  Sandliiig  mit  Ag,0  erhaltenen  Hydroxyds  bei  der  Destillation:  v.  B.,  A.  886,  289. 
—  CTH  NI     F-  120°.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

KrystaUe  (aus  Alkohol).    F:  150°. 

7   lO-Amino-decen-O)  CiaHMN  =  CHt:CH.[CH8]7CHs.NHt. 

'  10-Dünethylamino-deoan-a)  ^„N  =  CH,:CH[CH,]7 ■CH.NjCH,),.  B.  Neben 
i  10  Bis^ethvSno-decan  bei  de?  DestiUation  von  I)ekamethyfen-bis-tnmethylammo. 
nm^ydwxyd  ^ .Xa^k,  A.  886, 279, 283).  -  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  schwachem 
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Geruch.  Kp„:  118—120°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  CuH^N+CaHjO^j. 
F:  137°. 

Jodmethylat   C,3H28NI  =  CHa:CH-[CH8]7CH2-N(CH3)3I.     F:    137—140°;    ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol  (v.  Braun,  A.  886,  280). 

8.  Aminoheptadecen,  Sphingamin  C^HjjN  =  C17Hu>NH|.  B.  AusDihydro- 
8phingosin  (Syst.  No.  356)  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  säure  auf  126°  oder  durch 
Behandlung  mit  SOCl8  bei  50°  und  Reduktion  des  Reaktionsproduktes  mit  Natrium  und 
Alkohol  (Levene,  Jacobs,  J '.  biol.  Chem.  11,  553).  —  2C17H36N-fH,S04. 


3.  Monoamine  CnH2n-iN. 

8Amino-2.6-dimethyl-octadien-(1.6  oder  2.6),  Geranylamin  C10H19N  =* 
CH2:C(CH3).[CH2]8.C(CH3):CH.CH2.NH2oder  (CH8)aC:CH.CHa.CH2.C(CH8): 
CH-CH2«NH2  oder  Gemisch  beider.  B.  Aus  Geranylchlorid  durch  Umsetzung  mit 
Natriumazid  in  alkoholisch-wäßriger  Lösung  und  Reduktion  des  entstandenen  Azids  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  (Förster,  Cardwell,  Soc.  108,  1343).  —  Dumpfig  riechende 
Flüssigkeit.  Kp19:  105°.  D«:  0,829.  n„:  1,4727.  —  Hydrochlorid.  Färbt  sich  bei  ca. 
100°  dunkel;  F:  ca.  120°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  CjoH^  +  CaHjO^,. 
F:    117—119°. 

Acetylderivat  C12HalON  =  C10H17NHCO-CH8.  Flüssigkeit.  Kp^:  191°  (Foister, 
Cardwell,  Soc.  108,  1344). 

G-eranylhar^stoff  CuHjoNjs^CioHiy'NHCO'NHg.  B.  Aus  Geranylaminhydrochlorid 
und  Kaliumcyanat  in  Wasser  (Forster,  Cardwell,  Soc.  108,  1344).  —  Nadeln  (aus  Petrol« 
äther).    F:  83°.    Löslich  in  Benzol  und  Wasser. 


4.  Monoamine  CnH2n-6N. 

4-Amino-heptadiin-(2.5)  C^ST  =  (CH3 •  C •  C)2CH •  NH2. 

4-Diäthylamino-heptadiin-(2.5)  CUH„N  =  (CH3-C  :C)2CH-N(C2H5)..  B.  Duroh 
Umsetzung  von  Ameisensäurediäthylamid  mit  Allylenmagnesiumbromid  CHs'C:C*MgBr 
(ViotriER,  Cr.  153,  956;  A.  eh.  [8]  28,  526).  —  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch. 
Kp,.15:  99—99,5°.  DJ8:  0,871.  nff:  1,477.  Unlöslich  in  Wasser,  loslich  in  verd.  Säuren. 
—  Färbt  sich  rasch  gelbbraun.  —  2CuH„N-f-2HCl  +  PtCl4  +  2H20.  Orangegelbe  Krystalle. 
Wird  im  Vakuum  wasserfrei.  Zersetzt  sich  bei  120°.  —  Pikrat  CuH„N  +  C8H307Ns.  F:  169°. 

Jodäthylat  C^H^NI  =  (CH.-C  iC)2CH-N(C2H6)8I.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther). 
Zersetzt  sich  bei  148—150°  (V.,  Ö.  r.  163,  966;  A.  eh.  [8]  28,  529).    Unlöslich  in  Äther. 


B.  Diamine. 

(Zweiwertige  Amine.) 

1.  Diamine  CnH2n+4N2. 

1.  Diaminomethan,  Methylendiamin  CHeN2  =  H^N«  CH2-NH«  (S.  230). 
Siehe  Ergw.  Bd.  I,  S.  306. 

2.  1.2-Diamino-äthan,  Äthyl endiam in   C2H8Na  =  HjN.CH^CHi-NH, 

(S.  230).  B.  Salzsaures  Äthylendiamin  entsteht  aus  Äthylenchlorid  durch  Einw.  von  wasser- 
freiem NH8  unter  hohem  Druck  (Stähler,  B.  47,  911).  Bei  Reduktion  von  1.2-Dinitro- 
äthan  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Ipatow,  3K.  49,  302;  C.  1928111,  660).  Aus /J-Azido-Äthyl- 
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amin  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Forster,  Newman,  Soc.  99, 1279)  oder  beim 
Kochen  mit  konz.  Salzsäure  (Cttrtius,  B.  45,  1061).  —  Df:  0,898;  Viscosität  bei  25°: 
0,0154  «/cm  sec  (Dunstan,  Hilditch,  Thole,  Soc.  103,  138).  Capillarer  Aufstieg  der  wäßr. 
Lösung  in  Filtrierpapier:  Skrattf,  Phileppi,  M.  32,  362.  Absorption  ultravioletter  Strahlen 
in  alkoh.  Losung:  Bielecki,  Henri,  C.  r.  166,  1861. 

Gleichgewichte  zwischen  Ammoniakgas  und  festem  Ammoniumchlorid,  Athylendiamin- 
hydrochlorid  und  basischen  Äthylendiaminhydrochloriden  sowie  zwischen  flüssigem  Athylen- 
diamin, festem  Ammoniumchlorid  und  ihren  Reaktionsprodukten  bei  —23°  bis  +17  _: 
Bidet  G  r  155,  279;  A.  eh.  [9]  2,  178.  Äthylendiaminhydrochlorid  gibt  mit  Natnumnitnt 
in  wäßr  Losung  in  der  Kälte,  schneller  beim  Sieden,  Acetaldehyd  (Neuberg,  Rewald, 
Bio.Z.  67,  131).  Bei  Einw.  von  S03  und  Luft  auf  wasserfreies  Athylendiamin  (Traube, 
Vockerodt,  B.  47,  938)  oder  bei  Einw.  von  Ammoniumfluorsulf onat  auf  seine  wäßr.  Lösung 
bildet  sich  Äthylendiamin-N-sulfonsäure  (S.  416)  (T.,  Brehmer,  B.  52,  1287).  —  Athylen- 
diamin entwickelt  mit  CHyMgl  bei  Zimmertemperatur  ca.  2  Mol,  beim  Erwärmen  ca. .3 Mol 
Methan  (Zerewttinow,  B.  45,  238ß).  Über  die  Reaktion  mit  Acetylaceton  und  mit  3-Methyl- 
pentandion-(2.4)  vgl.  Rosanow,  3K.  47,  611;  C.  19161,  923;  Rügheimer,  B.  47,  2759. 
Athylendiamin  kondensiert  sich  in  wäßr.  Lösung  mit  1  Mol  Bromcyan  unter  Bildung  von 
4thvlenguanidin  (Syst.  No.  3557),  mit  0,5  Mol  Bromcyan  unter  Bildung  von  Diäthylenguanidin 
(Formel VI)  (Syst.  No.  3798)  (Pierron,  A.ch.  [9]  11,  361,  366).  Salzsaures  Athylendiamin 
K  C NH  S-CS-N-CHt.CHa-N-CS-S 

L    CHa-CHa-N.CH2-CH8  '    h8c — co  oc — ch2 

liefert  mit  Aceton  und  KCN  N.N'-Äthylen-bis-fa-imino-isobuttersäurenitril];  analog  reagieren 
auch  andere  Aldehyde  und  Ketone  (Schlesinger,  B.  44,  1135;  45,  1486;  3K.  46,  1581). 
Mit  je  1  Mol  Diacetonalkohol,  KCN  und  KOH  entsteht  nach  der  Behandlung .des  Reaktions- 
produktes mit  rauchender  Salzsäure  die  Verbindung  C9H1808N2  (Syst.  No  376)  (Kohn, 
Östersetzer,  M .  34,  783).  Läßt  man  auf  Äthylendiaminhydrochlorid  in  Wasser  KOH, 
CS.  und  ChloreBsicsäureäthylester  nacheinander  einwirken,  so  entsteht  JS.JSI  -Atnylen-bis- 
rhodanin  (Formel  II)  (Syst.  No.  4298)  (Nägele  M  33,  951).  Athylendiamin  kondensiert 
sich  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  mit  2  Mol  Phthalid  zur  Verbindung  [HO'CH.-UHvCU 
NH-CH,— 1,;  mit  1  Mol  Lacton  der  2-Oxy-diphenylessigsäure  zur  Verbindung  HUL6ii4- 
CH(C6H8)CONHCHsCH.NH,  (Bistrzycki,  Schmutz,  A.  415,  18,  27).  Kondensation 
mit  Antipyrin  und  Formaldehyd:  Mannich,  Kather,  Ar.  257,  30. 

Beeinflussung  des  Blutdrucks  durch  salzsaureB  Athylendiamin:  Desgrez,  Dorleans, 
G.  r.  156,  823.  Über  die  physiologische  Wirkung  vgl.  ferner  P.  Trendelenburg  in  A.  Hefftkr, 
Handbuch  der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  I  [Berlm  1923],  b.  529. 

Verwendung  zum  Nachweis  von  Uran:  Siemssen,  Gh.Z.  35,  139,  742;  zur  Bestimmung 
des  Acetessigesters:  Lenk,  Hahn,  0 .1917  I,  699.  Anwendung ,  des  . Mono- ?oder  ^trate 
und  des  Chlorats  zur  Herstellung  von  Sprengstoffen:  Stahler,  D.R.P.  288240;  C.  1915  11, 
1039;  D.R.P.  290999;  G.  19161,  817. 

Sali*  das  Athylendiamin»  mit  anorganischen  8lnren. 

CaH8N2  +  2HCl.  Sublimiert  ohne  zu  schmelzen  (Ipatow  JK.  49,  302;  C.  1023111, 
660)  Über  basische  Äthylendiaminhydrochloride  vgl.  Bidet,  A.ch.  [9]  2,  185.  —  b,H8JN, 
+  2HC1CV  K^stalle  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  150«- (Datta,  Choitdhitrv, 
Am.  Soc.  38,  1083).  Scharf  getrocknetes  Äthylendiaminchlorat -explodiert  aul ^  Schlag  und 
kann  zu  Initialzündungen  verwendet  werden  (Stähler,  D.  R.  P.  290999; ,G  1916 II,  817  . 
—  CoH8N.  +  2HC104.  Rhombische  Tafeln  (Hofmann ,  Hobold,  Quoos,  A  386,  314 ^  vgl. 
Ho.;  Roth,  Hö.,  Metzler,  B.  43,  2626).  Ist  bis  280«  beständig  (Ho  Ho  Q.)  Löslichkeit 
£e?mi32  g  in  100  g  Wasser  (Ho.,  Hö.,  Q.).  Sehr  explosiv  Lnn  aber  durch  Fallen  einer 
alkoh.  Lösung  mit  Äther  in  einer  filzartigen,  weniger  explosiven  Form  erhalten  werden 
(Stahler,  D.R.P.  288114;  G.  1916  II,  1039).  Explodiert  Wm  Eintragen  in  em  aufJTO» 
erhSes  Reagensrohr  (Datta,  Chatterjee,  Soc.  115,  1010).  Reduziert  KMn04  in  NaHC03- 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Ho.,  Hö.,  Q.). 
Verbindancen  des  Xthylendiamlns  (beiw.  seiner  Salie)  mit  weiteren  anorganischen  Stoffen  usw. 

Vorbemerkung.  Die  Salze  sind  in  nachstehender  Reihenfolge  angeordnet:  Cu,  Ag,  Au, 
Zn,  Cd,  Hg,  Pb,  Se,  Te,  Cr,  U,  Fe,  Co,  Ni,  Ru,  Rh,  Os,  Pt,  wobei  Verbindungen  die  mehrere 
Metalle  enthalten,  bei  dem  systematisch  spätesten  Metall  zu  finden  sind.  Die  Verbindungen 
e^et  jeden  Metalls  werden  zuerst  nach  der  Wertigkeit  gesondert;  b\glei«he^W^Ä 
werden  zuerst  die  einkernigen,  dann  die  mehrkernigen  Verbmdungen  gebracht;  von  den .ein- 
kernigen werden  zuerst  die  mit  einer  größeren  Koordmationszahl  abgeha "^JBngleiohK 
KooXationszahl  entscheidet  die  Ladung  des  äthylendiaminhaltigen  k°^le*e,n.  ^^8t! 
so  werden  die  Salze  des  [Co  en3]" '-Radikals  vor  den  Salzen  von  [Co  en,(OH,)Cl]    gebracht. 
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—  Am  Anfang  und  Schluß  längerer  Salzreihen  werden  zur  Erleichterung  der  Übersicht 
Zeiohen  •  bezw.  ••  gesetzt.  —  Statt  C8HeN8  ist  in  den  folgenden  Formeln  die  Abkürzung 
„en"  gebraucht. 

[Cuen,](SCN),-f  5HjO  (8.  233).  Rhombisch  (Frank,  Z.Kr.  47,  364).  —  •  Äthylen- 
diamin  löst  in  wäßr.  Lösung  0,6  Mol  Kupferoxyd  auf,  wobei  sich  vermutlich  die  Verbindung 
[Cu  en,](OH)„  bildet  (Traube,  B.  44,  3320);  die  entstandene  Flüssigkeit  kann  als  Losungs- 
mittel für  Cellulose  dienen  (T.,  D.  R.  P.  245676;  C.  1012 1,  4411).  Beim  Eindunsten  der 
Losung  im  Hochvakuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  läßt  sie  ein  an  CuO  reicheres  Gemisch 
zurück  (T.,  Loewe,  B.  47,  1913).  —  Die  Salze  dieser  Reihe  sind  im  Hptw.  Bd.  IV,  8.  233 
als  [Cu enj(OH.).]Aca  formuliert  worden.  —  [Cu  en,]Cl8 + 2  H80. 'Monoklin  (Frank,  Z.Kr. 
47,  348).  —  [0uen8]Br8  +  2H8O.  Monoklin  (F.).  —  [Cuen8](N08)8-f2H80.  Monoklin 
(F.,  Z.Kr.  47,  364).  ••  —  Magnetische  Susceptibilität  der  Salze  CuCla  +  en,  CuBrj-fen, 
Cu(SCN),  +  en,  CuS04  +  en  +  H80 :  Rosenbohm,  Ph.  Gh.  98,  703.  —  Cu(0.C-CHs).+ 
en  +  H8Ö.  Monoklin  (F.,  Z.  Kr.  47,  365).  —  2CuS808  +  3  en  +  2H80  (Benrath,  Z.  anorg.  Gh. 
99,  9). 

Äthylendiamin  löst  in  wäßr.  Lösung  V«  Mol  Ag80,  wobei  vermutlich  die  Verbindung 
[Agen3]OH  entsteht  (Traube,  B.  44,  3322);  beim  Eindunsten  der  Lösung  im  Vakuum 
bleibt  ein  silberreicheres  Gemisch  zurück,  das  sich  auf  Schlag  oder  Reiben  mit  einem 
Metallspatel  unter  Feuererscheinung  zersetzt  (T.,  Loewe,  B.  47,  1914). 

HjAutSjOjJj  +  Sen.  Weiß,  färbt  sich  bei  ca.  150°  gelb  und  zersetzt  sich  bei  höherem 
Erhitzen;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  276135; 
C.  1914 II,  279;  Frdl.  12,  867;  Priv.-Mitt.  der  I.  G.  Farbenindustrie).  —  [AuClAenH, + 
2H-0.  Gelbe  monokline  Tafeln.  Schwer  löslich  in  absol.  Alkohol,  leichter  in  HCi-haltigem 
wäßr.  Alkohol  (Gutbier,  Obermaibr,  Z.  anorg.  Gh.  70,  415).  —  [AuBr4]8enH8  +  2H80. 
Rote  bis  braunrote  Täfelohen  (G.,  O.). 

Äthylendiamin  löst  in  wäßr.  Lösung  Ve  Mol  Zn(OH)8,  wobei  sich  vermutlich  die  Base 
[Znene](OH)2  bildet  (Traube,  B.  44,  3322).  —  •  [Znen8]Cl8  (8.  233).  Rhombisch  (Frank, 
Z.  Kr.  47,  360).  Magnetische  Susceptibilität:  Rosenbohm,  Ph.  Gh.  93,  699.  —  [Znens]Cl, 
+  2H80.  Monoklin-prismatisch  (Jaeoer,  JB.  38,  237).  —  [Znen8]Brt.  Rhombisch  (F.).  — 
[Znen8]I8.  Rhombisch  (F.).  —  [ZnenJSO«.  Rhombisoh(F.,Z.  Kr.  47,  354).  —  [Znen8](SCN)8. 
Monoklin  (F.,  Z.  Kr.  47,  358).  ••  —  [Zn(S04)8]enH8  +  6H80.  Krystallographische 
Beschreibung:  F.,  Z.  Kr.  4X,  361.  —  [Zn(SCN)4]enH8  +  4H80.  Monoklin  (F.,  Z.  Kr.  47,  359). 

•  [CdenJBr,  (8.  233).  Rhombisch  (Frank,  Z.  Kr.  47,  362).  —  [Cden,]!,.  Rhombisch 
(F.).  —  [Cden3]SO\.  Rhombisch  (F.).  ••  —  Cd(SCN),+2en.  Monoklin  (F.,  Z.  Kr.  47,  368). 

—  [Cd(SCN)JenHY   Monoklin  (F.). 

Über  eine  Verbindung  mit  HgO  vgl.  Traube,  Loews,  B.  47,  1915.  —  HgCl8-fen.  B. 
Aus  HgCl*  und  Äthylendiamin  in  Alkohol  (T.,  L.).  Pulveriger  Niederschlag.  —  2HgCl8  +  en. 
B.  Aus  Äthylendiamin  und  HgCl8  in  wäßr.  Lösung  (Ray,  Dhar,  Soc.  103,  6).  Elektrische 
Leitfähigkeit  in  Wasser:  R.,  D.  —  Hgaa  +  2en  +  4HCl  (8.  234).  Nadeln  (aus  Wasser) 
(T.,  L.).  —  HgBr8-|-2en+4HBr  (T.,  L.).  —  Hg(N08)8  +  en.  Bräunlichgelblich,  krystalli- 
nisch;  elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser:  Ray,  Dhar,  De,  Soc.  101,  1662. 

PbCl4-l-en  +  2HCl.  Gelbes,  sehr  zersetzliches  Krystallmehl  (Gutbier,  Wissmüller, 
J.pr.  [2]  80,  606).  —  SeBr4  +  en-f  2HBr.  Granatrote,  triklme(T)  Krystalle  (Gutbier, 
Grunewald,  J.  pr.  [2]  86,  329).  —  TeCl4  +  en-f-2HCl.  Gelbe  Nadeln,  zersetzt  sich  an  der 
Luft  (Gutbieb,  Fltoy,  J.pr.  [2]  86,  164).  —  TeBr4  +  en  +  2HBr.  Rote  Nadeln  (G.,  F., 
J.  pr.  [2]  86,  160). 

•  Triäthylendiaminohromisalze  [Cren8]Ao3  (8.  234).  a)  dl-Reihe.  [Cren8]Cl8 + 
3  H80  (Jaeoer,  jB.  88,  180)  bezw.  +3V8H80  (Werner,  B.  46,  867).  Ditrigonal-skaleno- 
edrische  orangerote  Prismen  (aus  Wasser)  (Jae.).  Magnetische  Susceptibilität:  Rosenbohm, 
Ph.  Gh.  93,  700.  Läßt  sich  durch  Umsetzung  mit  dem  Natriumsalz  des  a-Nitro-d-camphers 
in  optisch-aktive  Komponenten  spalten;  das  Salz  des  d-Triäthylendiaminohroms  ist  schwerer 
löslich  in  WasBer  (W.).  —  [CrendBrj  +  aq.  Magnetische  Susceptibilität:  R.  —  [Crens]I8 
-f  H80.  Orangerot,  rhombisch-bipyramidal  (Jaeoer,  B.  88,  200).  Gelb,  in  Wasser  weniger 
löslich  als  die  aktiven  Formen  (W.).  Magnetische  Susceptibilität:  R.  —  [Creng^SCN),  +  H80. 
Magnetische  Susceptibilität:  R.  —  [Cren.][Cr(CN)6].  Magnetische  Susceptibilität:  R.  — 
[Cren8][Cr(C804)8].  Magnetische  Susceptibilität:  R.  —  [CrengJtCrfSCN),].  Magnetische 
Susceptibilität:  R.  —  [Cren8] [Co(CN),].  Magnetisohe  Susceptibilität:  R.  —  [Cren8] [Oo(C,04)8]. 
Magnetische  Susceptibilität:  R.  —  b)  d-Reihe.  [Cren8]L  +  H80.  Goldgelbe  Krystallohen; 
[a]g:  +  60° (in Wasser; p  =  0,5)  (W.).  [M^:  +34220° (in Wasser;  Mittelwert) ; opt. Drehungs- 
vermögen  für  verschiedene  Wellenlängen:  Jaeoer,  JB.  38,  203.  Magnetische  Susceptibili- 
tät: R.  —  [Cren8](SCN)8+H80.  Gelb,  krystallinisch;  [o]?:  +78°  (in  Wasser;  p  =  0,5) 
(W.).  —  c)  1-Reihe.  [0ren8]I3+ H,0. ■  jo]g:  —60°  (in  Wasser;  p  —  0,5)  (W.).  Magnetische 
Susoeptibilität:  R.  —  [Cren8l(SCN)8  +  H8Ö.  [o]?:  —80°  (in  Wasser;  p  =  0,5)  (W.).  ••  — 
cis-[Cren8(08H4)8]Cl8  (8.  238).    Geschwindigkeit  der  Bildung  aus  cis-[Crentat]Cl  +  H,0 


IV,  235— 23G 

Syst.  No.  343]  SALZE  DES  ÄTHYLENDIAMINS  *0* 

in  Wasser  (durch  Ausflockungsvereuche  bestimmt):  Frbuhdmch,  Pape,  Ph.  Ch.  86,  475.  •— 
cte-FX^(aH:),][Cr(C204)3H-»q.  Magnetische  Susceptibilitat:  Bosenbohm,  Ph.  Ch.  98, 
^^XÖÄ^tÄÄo.  /&W  Liefert  beim  Kochen  ^E^u^JhÄd 
r  r^trn\  K«n  VR  Ol  (Dttbsky  J.  vr.  T21  90,  90).  —  trans-[(>ena(OH8)(OH)Jb8U6. 
^ÄPfiSSSS^SSTto  fW  iicht  ^pUfen,  beim  Koehen  weitgehend 
ü««+.Im  t  %r  T21  ftO  OL)  —  •  Dichlorodiäthylendiaminchromisalze  [CrenoU,JAc 
^Är^:EoS.Ä%.B.ihi  [CrenaCl8]cS-fH80.  ^-.^^UwSÄ^1 
4- HO  mit  konz.  Salzsäure  und  fällt  die  erkaltete  Lösung  mit  Alkohol  (Werner,  B.  44, 
SWS)  MagnShe  Susceptibilitat:  R.,  Ph.  Gh.  98,  700.  Läßt  sich  durch  «Brom-campher- 
«-sulfonsäS« »in  die  optischen  Antipoden  spalten;  durch  das  NH4-Salz  der  a-Brom-d-campher- 
l  Anlauf  wkd  zuerst  das  1-lalz,  durch  das  NH4-Salz  der  1-Säure  zuerst  ^as  d-Salz 
gelaUtlwTDropT-akt.  Salze  racemisieren  sich,  inwäßr  Lösung  ^erha  b  weniger 
Stunden  (W).  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  m  cis-[Crena(08H4)8]Cl8  (S.+ 400).  _ Freitnd- 
SS? Pape  PhCh.  86,  475.  -  [CrenaCl8]Br  +  HaO.  Magnetische  Susceptibilitat:  B.  - 
SciTs\a  Magnetische  Susceptibilitat:  B.  -  [Cr en,6l2]NOs.  Magnetische  Suscepti- 
büiS  B  -fCTSlJSCN.  Magnetische  Susceptibilitat:  U  -  b)  d- Beihe.  [CrenaCl8]C 
+  HO  Violett TÄfchen;  sehr  Seht  löslich  i/wasser;  [a]S:  +\*>0(m  Wasser;  p  =  0,5) 
MB  44  3138)  -  [CrenaCl8]Br.  Botviolette  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser;  [oB: 
-Tl24»  (üf  Was^»r;  p  ==  0,5)  (W).  -  [CrenaCl8]NOs.  Violettes  Kry»tal  Pulver;  leicht 
iösHcn  iftÄTufe  +1220  ^Wasser;  p -0.5)  (W.) .  - „WM/^ 
tva\    _  a.Brom-l-campher-7r-sulfonat   [CrenaCla]C10H,4O4Brb.     Wanzenae  Äjysian 

Sin%J?Saffiet(^-Ä  31 l£  i  [^.djlr.  [.*:  -130«  ,ta ,  Wa^er; 
«       n  k\  /w  \    rrVftn  fil  INOo     MS:  — 120°  (in  Wasser;  p  =  0,5)  (W.).    —    a-ürom- 

MliS-  fi  ••  -  cTs-rCren8Br.]aSaO,.  Magnetische  Susceptibilitat:  Bosenbohm,  Ph.  Gh. 
^Ö5r-^«^[&iSSjWs!p..  Weiche .Susceptibilitat:  B  -  •  < p«!»^ 
äfhylendiaminohromisafzetCre^aO^Ac  (8.  236f,  *)dl-RMhe.  i?2l5S2?  &i 

dOT  ^(^S^A^wT'ÄnSüS  Susceptibilitat:  Bosehbob*  PA.  0*.  .98, 
7llwÄliS(W,4.406I   225).-  [Crena(C804)]I.    2?.    Man  .verrührt 

Xhol  U  Ä§»e?  »fit  (fo^Ä,  Ä  47,  «M)-11<*S?^wShl^,i^Ä.Cf& 
j_  <mo  /;n  Wasser-  n  =  0  125).  Bacemisiert  sich  allmählich  in  waür.  J^ösung.  c;  i  «eine. 
ffcJS  (C  O  IIPS   5   Aus  im  Fihrat  des  vorstehenden  Salzes  durch  Fällung  mit  Alkohol  und 

lUrena(L>au4jjßr.  fl.ÄU»uwuiu»i.  ikao.   iv,l  •  316°  (in  Wasser;  p  =  0,125).  •• 

Äther  (W.).    Orangerotes  Pulver.  [<z]«:  — 156°,   [a\D.       ^«wTOT  r^ona  +  H.O       B 

*  Oxalatodiaquoäthylendiaminchromisalze.      [CrenlOH,),^) JU+  ü8a     b- 

7"      rrd  TÄXrmT  fa    ul   durch  Verreiben  mit   Salzsäure    Werker,   4.405, 

/VrtTwn  n  nxfl  mV  B  Bei  Einw.  von  konz.  Ammomak  auf  [(>en(0H8)a(C8O4)JJ3r  + 
(H  O  s*o4  ](W  8I  4067  «oTvSSti  Pulver;  fast  unlöslich  in  Wasser  sehr  «t  löslich 
S'w&'Ammontk  (W).    Magnetische  ?™Ä1^ 

^DeT^rgehalt  ist  im  Original  nicht  angegeben,  er  ergibt  sich  jedoch  au.  der  Analyse. 
BBILSTKIN'i  Handbuch.    4.  Aufl.    Erg.-Bd.  in/IV. 
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von  6,4  g  AgN08  hinzu  oder  man  krystallisiert  [Cren(C.04)f]K  +  KI  +  2H,0  mehrfach  aus 
heißem  Wasser  um  (Werner,  A.  406,  289).  Granatrote  Prismen.  —  [Cren(C«04).]K  +  KI  + 
2H80  (8.  239).  B.  Zur  Bildung  aus  [Cr(C204)3]K8  +  3HaO  vgl.  a.  W.,  A.  406,  286.  Man 
erwärmt  K[Cr(Ca04)8(H80)2]  +  aq  in  wäßr.  Lösung  mit  Äthyiendiamin,  filtriert  und  versetzt 
das  Filtrat  mit  festem  Kaliumjodid  (W.).  —  [Cren(C204)aJAg  +  H20.  Schwer  löslich  in  Wasser 
(W.).  —  [Cren(Ca04)8]8Sr  +  2H20.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  schwär  löslich  in  heißem  Wasser; 
zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Strontiumoxalat  (W.).  — 
[Crena(C204)][Cren(Ca04)2]  (8.  236).  B.  Beim  Aufkochen  eines  Gemenges  von  100  g 
Kj,[Cr<C,04)3]  +  3H80  mit  320  cm8  10%iger  wäßr.  Äthylendiaminlösung  (W.,  A.  405,  222). 
Magnetische  Susceptibilität:  Rosenbohm,  Ph.  Gh.  93,  708.  —  [Coen2(Ca04)][Cren(Ca04)a] 
s.    S.    410.      ••  —  •  Tetraäthylendiamindioldichromisalze    [C^en^OHyAc«  = 

[en,Crg^Cren8lAc4     (8.   238).      [Or8en4(OH),]Cl4  +  2H20.     Dunkelblauviolette    Krystall- 

aggregate  (Dubsky,  J.  pr.  [2]  80,  91).  —  [Cr.en4(OH)a]Br4-f  2H20.  B.  Beim  Kochen  von 
cis-[Cren.(OH2)(OH)]S206  (S.  401)  mit  Acetanhydrid  und  Verreiben  des  Reaktionsproduktes 
mit  NH4Br  und  Wasser  (D.).    Magnetische  Susceptibilität:  Rosenbohm,  Ph.  Ch.  83,  710. 

—  [Cr2en.(OH),]I4  +  2H80  (D.).  Magnetische  Susceptibilität:  R.  —  [Cr2en4(OH)2](S206)2. 
ViolettBtichig  rotes  Krystallpulver  (D.).  —  [Cr.en4(OH)2](Cr04)2  +  4H20.  Braunrote 
Krystalle  (D.,  J.  pr.  [2]  80,  94,  118).  —  [Cr2en4(OH)2](N03)4  +  2H20.  Dunkelblauviolette 
Krystalle  (D.,  J.  pr.  [2]  80,  93).  —  [Cr8en4(OH)2](SCN)4.  Rotstichig  blauviolette  Krystalle 
(D.).   •• 

Fällungen  mit  Uran- Salzen:  Siemssen,  Ch.  Z.  35,  139,  742. 

Na2(C2H,N2)Fe(CN)5(?).  B.  Aus  Nitroprussidnatrium  und  Äthyiendiamin  in  wäßr.  Lösung 
(Manchot,  Woringer,  B.  46,  3517).  Gelbe  Krystalle.  Absorbiert  in  essigsaurer  Lösung 
Stickoxyd,  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd,  wobei  sich  mit  CO  das  Salz  Na3[Fe(CN)B(CO)J 
bildet.  —  FeCl8  +  en  +  2HCl  +  H20.  B.  Aus  FeCl3  und  salzsaurer  Äthylendiaminlösung 
(Spactj,  C.  18141,  2141).  Rötlichorange  Krystalle.  —  Fe8(S04)3  +  2en  +  3H2S04  +  HaO. 
JS.  Aus  Fe2(S04)3  und  Äthylendiaminsulfat  in  siedendem  Wasser  (Spactt,  G.  1814 II,  608). 
Weißes  Pulver.  —  Fe2(S04)3  +  3(NH4)8S04  +  2en  +  8NH3  +  HaO.  B.  Aus  Fea(S04)3  + 
2en  +  3HaS04  +  H80  und  trocknem  NH3  (Spacu,   C.  1814 II,  608).     Hellbraunes  Pulver. 

Verbindung  des  Äthylendiaminthiodiglykolats  mit  Kobaltothiodiglykolat 
C2H8N2(H02C-CH2)aS-fCo(02CCH2)2S  +  2H20.  Braunrote  Tafeln  (Price,  Brazier,  Soc. 
107,  1371). 

•  Triäthylendiaminkobaltisalze  [Coen3]Ac3  (8.  240).  a)  dl-Reihe.  [Coen8]Cl, 
+  3H20.  D:  1,513;  Dichte  des  getrockneten  Salzes:  1,435  (Lorenz,  Posen,  Z.anorg.Ch. 
86,  221).  Magnetische  Susceptibilität:  Rosenbohm,  PA.  Gh.  88,  706.  Absorptionsspektrum 
der  wäßr.  Lösung:  Shibata,  Urbain,  G.  r.  157,  594.  Leitvermögen  und  Überführungszahl 
wäßr.  Lösungen:  L.,  P.,  Z.  anorg.  Ch.  86,  86,  94.  Kann  durch  Umsetzung  mit  ■/,  Mol  d-wein- 
saurem  Silber  und  fraktionierte  Kryötallisation  des  Filtrats  in  die  optischen  Antipoden 
zerlegt  werden  (Werner,  B.  45,  126).  —  [Coen3]Br3  +  3H20.  B.  Man  löst  Kobaltochlorid 
in  Äthylendiaminlösung,  oxydiert  durch  einen  Luftstrom,  macht  mit  HCl  sauer,  fällt  mit 
NH4NÖ3  trans-[Coen2Cl2]N03  aus  und  versetzt  das  Filtrat  mit  NaBr  (Werner,  B.  45, 
125).  Man  erwärmt  trans-[Coen2Cl8]Cl  mit  Äthyiendiamin  und  fällt  mit  NaBr  (Jaeger, 
Z.  Kr.  56,  224;  R.  38,  182).  Pseudo-ditrigonal-skalenoedrisch,  in  Wirklichkeit  wahrschein- 
lich monoklin;  dichroitisch  (orangerot  und  orangegelb);  Df:  1,845  (J.).  Magnetische  Suscepti- 
bilität: R.    Läßt  sich  wie  das  vorstehende  Salz  in  die  optischen  Antipoden  spalten  (W.). 

—  [Coen8]Br8  +  4H,0  (W.,  A.  875,  71).  —  [Coen8]I3  +  H80.  Dunkelrote,  bis  rotbraune, 
rhombisch-bipyramidale  Krystalle;  Df :  2,270  (J.,  Z.  Kr.  65,  235;  R.  88,  205).  —  [Coen3] 
(C104)3.  Rhombisch  bipyramidale  dichroitische  (orange  und  orangegelb)  Tafeln;  DJ*:  1,878 
Ü'  ?:ßr»  6Ö*  242;  *'  88'  231)'  ~  [Coen,](NOa)3.  Orangegelbe  hexagonale  Tafeln  (J.,  Z.  Kr. 
56, 245 ;  R.  38,  237).  —  [Coen^NO,),,.  Df:  1,709  ( J.,  Z.  Kr.  66, 231 ;  1  38, 214).  Magnetische 
busceptibihtät:  R.—  [CoenJ(SCN)3.  Rotgelbe  oder  gelbbraune,  rhombisch-bipyramidale 
Krystalle  (J..Z.  Kr.  65,  238;  R.  88,  226).  D«:  1,510  (J.,  Priv.-Mitt.).  Magnetische  Suscepti- 
bihtät:  Rosenbohm,  Ph.  Ch.  83,  695.  —  [Coen8][Cr(CN)e]  +  aq.  Magnetische  Susceptibili- 
tät: R  Ph.  Ch  83,  707.  —  [Cren8][Co(CN)6]  s.  S.  400.  —  [Coen8][Cr(C204)8]  +  aq.  Magne- 
tische Susceptibilität:  R  — ,  [Cren,]  [Co(C804)8]  s.  S.  400.  -  d-Tartrat  [Coen8]a(C4H4Öe)a. 
Meilgelbe  Nädelchen.  Läßt  sich  durch  Krystallisation  in  einen  schwerer  löslichen  linksdrehen- 
den und  einen  leichter  löslichen  rechtsdrehenden  Teil  zerlegen;  ist  aber  zur  Spaltung  weniger 
geeignet  als  [Coen3]Cl(C4H406)  und  [Coen8]Br(C4H4Os)  (s.  u.)  (Werner,  B.  457l26).  — 
b)  d-Reihe.  [Coen8]Cl8  +  H20.  Goldgelbe  Nadeln;  [aß:  +152°;  [a]£:  +46»  (in  Wasser; 
p  =  »  1)  (Werner,  B.  46,  129).   Magnetische  Susceptibilität:  Rosenbohm,  Ph.  Ch.  83,  695. 

—  [Coen3jBr8  +  2H80.  Braunrote,  ditetragonal-bipyramidale  Prismen;  Df:  1,971;  Drehung 
un^Btallinischen  Zustande:  Jaeger,  Z.Ar.  66,  218,  226;  R.  38,  187.  Mv:  +117°:  rala- 
+  32°  (l%ige  wäßr.  Lösung)  (W.);  [M].78:  ca.  16700»;  [M]M1:  ca.  60300«  (in  Wasser;  Mittel- 
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werte)  (J.).  Magnetische  Susoeptibilität:  R.  Röntgenogramm :  J.  —  LGoe^lI«  H-H.0. 
Dunkelrote  rhonTbiseh-bipyramicfale  Nadeln;  Df:  2,289;  [M]eM)5:  ca  +36000°;  [MW 
ca.  +  686000  (in  Wa88er .  {L  0,59)  ( J.,  Z.  Kr.  55,  220,  236 ;  Ä.  38,  207).  Magnetische  Suscepti- 
bilität: R.  -  [Coen3](Öl04)3.  Braunrote,  rhombisch-bisphenoidische  Tafeln;  D4  :  1,881, 
PM1  •  ca  4-21200°;  rM]K0H  s:  ca.  259000°  in  Wasser;  p  =-■  0,57  (J.,  Z.  Kr.  55, ,221,  JAS, 
Ä;  S3)+-  [CoenUte,.  Dunkelrote!  rhombisch-Lphenoidi^heTaieln;Df:  1,725; 
[MW  ca.  +13600°;  [MW  ca.  +166000°  (in  Wasser;  p  =  0,68)  (J.,  Z.  Kr.  65,  219,  234; 
JMÄ  216).  Leicht  löslich  in  Wasser;  \aJS :  + 132°;  [aß:  +46°  (in  Wasser;  p  =  1)  (Wkbneb, 
B  46  130).  Magnetische  Susoeptibilität:  R.  —  [Coen3](SCN)3.  Orange-  bis 0blutrote  rhom- 
Wsc^bip^anÄTafeln;D»:i;502;  [MWca.  +  16^°;.[M]5H ,,5:ca.  +66300°  m  Wasser; 
p  -  0,68)  (J.,  Z.  Kr.  55,  220,  239;  R.  38,  228).  -  Chlorid-d-tartrat  [Coe^lCHCAOe) 
4-5H,0.  B.  Scheidet  sich  zuerst  aus  beim  Konzentrieren  einer  aus  je  1  Mol  dHU>en3J^l3 
und  d-weinsaurem  Silber  in  Wasser  entstandenen  und  ^^/^^r^STS^ 
B.  46,  126).  Braungelb,  triklin-pedial  (Jaegeb,  Z.  Kr.  55,  228;  R.  38,  185).  lo]D.  +  1W  , 
Tal14-  4-35°  (in  Wasser;  p  =  1)  (W.).  —  Bromid-d-tartrat  [Coen3]Br(C4H406)  +  5H80.  ü. 
Scheidet  sich  zuerst  aus  beim  Konzentrieren  einer  aus  je  1  Mol  dl-[Ooen3]Br3  und  d-weinsaurem 
SÜtw*  in  Wasser  entstandenen  und  vom  AgBr  abfiltrierten  Lösung  (W.).  Orangebraun, 
trK-Sd^UJAKaSB,  Z.Kr.  55,  229;  R.  38,  186).  [a]D:  +98°;  [a]«:  +38°  (in  Wasser; 
d-T)W)  -c)l-Reihe.  [Coen]3CT  +H20.  [«]£: -154°;  [«]«: -45°  (in  Wasser;  p  =  1) 
SÄä  45  1»).  Magnetische  Susceptibilität:  R.,  Ph.Ch.  93,  706)  _  [Coen.]Br, 
V«HOTai  *  — 115°-  r«V  —  32°  (in  Wasser;  p  =  1)  (W.).  Braunrot,  ditetragonal^ipyra- 
ii!^Dri972;[Mt:ci-16^ 

p2o,47    (Jaegeb,  TKr.  56,  218,  230;  R.  38,  189).    Magnetische  Susceptibilität:  R^- 

fcoen  ]I3  +  HtO.    Dunkelrot,  rhombisch-bipyramidal;  D?:   ^^^'^-™$*JL 

MW  ca   -61000°  (in  Wasser;  p  =  0,55)  (Jaegeb,  Z.  Kr   65,  220,  237;    i?.  38,  209)    - 

Coen3](C104)8.     Orangegelb,   rhombisch-bisphenoidisch;   Df :   1,888;    [MW   c*   -|««>  • 

MU       ca   -259000°  (in  Wasser;  p  =  0,57)(Jaegeb,  Z.  Kr .55,  221,  244;  R.  38,  234). 

_teen3](N03)3.    Dunkelrot,  rhombisch-bisphenoidisch;  Df:  1,729;    M]660: :  ca -  -15«J »  » 

[MW  ca    -145000°  (in  Wasser;   p  -  0,82)  ( Jaegeb   Z  Kr.  56,  219,  232;  Ä    38,  218). 

„lifL-TsO»;    [a]«:  -44°  (in  Wasser;   p  =  1)   (W.).    Magnetische  Susceptibilität:  R.  - 

rCoen,l(SCNa.    Orange-  bis  blutrote  rhombisch-bipyramidale  Prismen;  Df:  ^f^W 

ta  !?19400°- rMW«  ca.  -133000°  (in  Wasser;   p  =  0,81)  (Jaegeb   Z.  Kr    55,  220,  241; 

?  S8    230)'    S»     -     •  Diammindiäthylendiaminkobaltisa  ze    [Coen2(NH3)2]Ac3 

fa.  %).    Zur  Konfiguration  vgl.  Webneb,^.  386    199     Ä    Bei  »™  ^^»"g«* 

Ammoniak  auf  trans-[Coen3CL]Cl,  eis-  oder  trans-[Coen2Br2]Br,  trans-[Coen2(NH3)Cl]Cl2, 

Ammomas  »ui    "»      l        J  ,jy     „ntateht  viei  cj8.  und  wenig  trans-Isomeres.    Sie  können 

S^JSää  und  der  -Vindung,(aus  dem  Filtraat} 

mTjod und  ^getrennt  werden,  eis*  bezw.  trans-Isomere  entstehen  einzeln,  wenn  man  eis - 
miD  üou  un"  «T *  /\rw  M^r^UXr  mit  konz  H,0,  in  verd.  Schwefelsaure  oxydiert  (W., 
Ynt^^SSl^^^e^^^^  trans-Reihe  bezeichnet).,  k    .    oben. 

i)  d8l8i'e?h°e.  Eine  StJtung  der  dl-Salze  «^.««^^t^^OO^rölX 
(Webneb,  Shibata,  $.  45,  3287).  -  [Oo^NH^+^eii.tNHJ.ra^).  He Igelbe 
KrvatÄllft  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Webneb,  A.  386,  78).  —  lUoen2(rm3j2ji3-f- 
JfWWNH  V  llfC  O  )  5  Beim  Erhitzen  von  [Coen2(C204)]Cl  mit  gesättigter  Ammoniak- 
ffuS^llO^d  fallen  des^ktionsproduktel  mit  KI  (W.)  Braune  Säulen.  - 
bTÄeihe.  [Coen2(NH3)2]Cl3.  Goldgelbe  fernen  (aus  Wasser  +  Alkohol^  W».  +». 
ral"-  +15°  (in  Wasser;  p  =  0,5)  (Webneb,  Shibata,  B.  45,  3291).  —  [Coen2(Ntt3)BJJ5r34- 
05,H  O  Tie gelbe  Naoin,  leicht  löslich  in  Wasser;  [«B:  +37°;  [«]»:  +H  (m  Wasser; 
'      Ä  «  mn  rZ  fVTT  ^  IT       Dunkeleelbe  Nadeln;  färbt  sich  an  der  Luft  dunkel; 

p  =  0,5)  (W.  .  —  [CoenjlNH,)^.    Wgeioe  ^  -  G  lb    K    8talle  (au8 

d-campher-Ti-sulfonsaurem  Ammonium  (W.,  hn.).    ^eiDiicne  jvryst«,u«  v  i  -r.««»,-. 

a  campner  «im  Wasser;    p  =  0,5).    —    c)  1-Reine. 

löslich    in   Wasser;    |ajD.    -|-öi  ,    l«J«       ^'       v  r  _.0>  r_-,M._16o 

rr.        /xtti  \  ir«i       finlfWlhe  Prismen   (aus  Wasser  +  Alkohol);  [aj„:  —öl  ,  [a}a.      io 
[Coen,(NH3),]Cl3.     GWdgelbe  *T1B™en   iau  ,  0gH  n    Tiefgelbe  Nadeln;  leicht  löslich 

(inWa^;pr0,5)  W    SH).-^ 

5ET5SÄW  sicKn  der  fflJdlw?  MB:  -28°  (in  Wasser;  p  -  0  5)  (W.,  Sh.). 
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—  [Coen^NIQjftClO^a  +  aq.  Gelbe  Krystalle (aus  Wasser);  [oft:  —33°;  [aß:  —7° (in Wasser; 
p  »  0,6)  (W.,  Sh.).  —  [Coen8(NH8)8](N08)8.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Wasser  +  Alkohol); 
sehr  leioht  löslich  in  Wasser;  [a]^:  —44°;  [oft*-  —12°  (in  Wasser;  p  =  0,5)  (W.,  Sh.). 
a-Brom-l-campher-K-sulfonat  [CoenjjNHgy^oHuO^rS),.  B.  Durch  Einw.  von 
flüssigem  Ammoniak  auf  das  a-Brom-l-campher-7r-suifonat  l-[Coen,(NH8)Br](C10HMO4BrS), 
oder  m  geringerer  Ausbeute  durch  Einw.  von  flüssigem  Ammoniak  auf  ein  anderes  Salz 
l-[Ooen,(NH8)Br]Ac,  (s.  S.  405)  und  Fällen  des  Reaktionsproduktes  mit  a-Brom-1-campher- 
»-sulfonsaurem  Ammonium  (W.,  Sh.).  Gelbliche  Krystalle  (aus  Wasser);  schwer  löslich  in 
Wasser;  [aß:  —80°;  [a]**:  —40°  (in  Wasser;  p  —  0,5).  —  trans-Isomere  (im  Hptw.  als 
cis-Reihe  bezeichnet).  B.  s.  S.  403.  —  [Coent(NH,),]Cl8  +  H,0.  D:  1,643;  Dichte  des  getrock- 
neten Salzes:  1,644  (Lorenz,  Posen,  Z.  anorg.  Ch.  86,  221).  Leitvermögen  und  Überführungs- 
zahl wäßr.  Lösungen:  L.,  P.,  Z.  anorg.  Gh.  96,  94.  —  [Coen^NELjjjBrj-f-HjO  (Werner, 
A.  886,  201 ;  vgl.  W.,  Shibata,  B.  46,  3290).  •• 

•  Diaquodiäthylendiaminkobaltisalze  [Coen|(OHa)1]Ac3  (8.  245).  cis-Reihe. 
[Coen8(OH8)8]Br3.  B.  Aus  ois-ttoen^OHjMOH^B^  +  HjO  (s.  unten)  beim  Verreiben  mit 
konz.  Bromwasserstoffsäure  (Werner,  A.  886,  89).  —  [Coen.fOHjy^SO*),.  Rote  Nadeln 
(W.).  —  [Coen8(OH,)8](N03)3  +  H80.  Rote  Tafeln  (aus  HN08-haltigem  Wasser  +  Alkohol) 
(W.).  —  trans-Reihe.  [Coen8(OH8)S|]8(S04)3.  Braunrote  Blättchen  (ausverd.  Schwefelsäure 
durch  Alkohol)  (W.,  A.  886,  92).  —  [CoenJ(OHl)8]s(S808)3.  Braunrote  Nadeln  (aus  Wasser 
durch  Alkohol);  leicht  löslich  in  Wasser  (W.).  —  [CoenjfOH^^NOsJs.  Braunrote  Nadeln 
(aus  verd.  Salpetersäure)  (W.).  —  [Coen8(OH8)f](SCN)8  +  0,5H,O.  Dunkelbraune  Tafeln; 
zersetzt  sich  bei  Zimmertemperatur  nach  einigen  Tagen,  sofort  hei  80°  (W.).  •• 

•  Aquoammindiäthylendiaminkobaltisalze  [Coen8(OH,)(NH8)]Ac8.  cis-Reihe. 
[Coen|(OH?)(NH3)]Br3  +  H10.  B.  Man  setzt  ois-[Coen8(NH8)Cl]S,Ofl  mit  Ag80  um  und 
fällt  das  Filtrat  mit  Bromwasserstoffsäure  (Werner,  A.  886,  187,  192).  Rote  Krystalle 
(aus  Wasser  +  Alkohol).  In  Wasser  leichter  löslich  als  das  trans  -  Bromid.  —  trans  - 
Reihe.  [Coen8(OH8)(NH8)]Br8+H80.  B.  Durch  Einw.  von  KOH  auf  eis-  oder  trans- 
[Coen^NHsJCllÄc,  oder  von  Ag80  auf  trans-[Coena(NH8)Cl]S,08  und  Behandlung  des  Filtrats 
mit  konz.  Bromwasserstoffsäure,  neben  cis-[Coenl(OHJ(NH8)]Br8  +  HlO;  das  Gemisch  von 
eis-  und  trans-Form  wird  durch  fraktionierte  Krystallisation  (gegebenenfalls  der  Nitrate) 
getrennt  (W.,  A.  886, 186, 189).  Ziegelrote  Nadeln  (aus  Wasser  durch  Alkohol);  leioht  löslich 
in  Wasser.  —  [Coen8(OH8)(NH8)]I8-fH80.  Braunrote  Prismen  (aus  Wasser  durch  Alkohol); 
ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  (W.).  —  rCoen8(OH8)(NH.)](N08)8.  Feuerrote  Prismen 
(aus  Wasser)  (W.).  —  [Coen8(OH8)(NH8)]8[PtCl4]3  +  2HtO.  Hellbraune  Kryställchen;  schwer 
löslich  in  Wasser  (W.).  —  [Coen8(OH8)(NH8)],[PtClfl]8  +  2H80.  Dunkelbraunrot,  klein- 
krystallinisch;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (W.).  •• 

•  Hydroxoaquodiäthylendiaminkobaltisalze  [Ooent(OH8)(OH)]Ac8  (8.  245). 
cis-Reihe.  [CoenJOHjXOHtfBrj  +  HjO.  B.  Man  behandelt  [Coen8(C08)]Br  mit  Salpeter- 
säure, macht  alkalisch  und  fällt  mit  NaBr  aus  (Werner,  Matissen,  Helv.  1,  79).  Ma- 
gnetische Susceptibilität:  Rosenbohm,  Ph.  Ch.  98, 704.  —  [Ooen8(OH.)(OH)]S.06.  Darst.  aus 
cis-[Coen8(OH8).]a8-f  2H80:  W.,  A.  876,  83.  Magnetische  Susceptibilität:  R.  Geht  beim 
Erhitzen  auf  100—110°  oder  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  in  [en8Co(OH)8Coen1](S806). 
(S.  412)  über  (Dttbsky,  J.  pr.  [2]  80,  84).  —  trans-Reihe.  [Coen8(OH8)(OH)]Br,.  B.  Man 
löst  cis-fCoengClgJCl  in  konz.  Ammoniak  und  verreibt  mit  NaBr  (Werner,  A.  886,  97). 
Man  läßt  eine  Lösung  von  trans- [Co en8(OH8).]Br8  in  konz.  Ammoniak  über  P805  eindunsten 
(W.,  A.  886, 99).  Rot,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther  (W.).  Magnetische  Sus- 
ceptibilität: Rosenbohm,  Ph.  Gh.  98,  697.  —  [Coen,(OH8)(OH)]I8.  Rotbraun,  mikrokrystal- 
linisch  (W.).  —  [Coen1(OH,)(OH)]S806.  Hellrotes  Pulver;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Äther  (W.).  Magnetische  Susceptibilität:  R.  Liefert  beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  [en8Co(OH).Coen8](StOe)8  (S.  412)  (Dtxbsky,  J.  pr.  [2]  90,  88).  — 
Nitrat.  B.  Aus  trans- [Co en8Br8]N03  mit  verd.  Ammoniak  (W.,  A.  886,  100).  ••  — 
•  cis-Chloroaquodiäthylendiaminkobaltisalze^enjtOHjjCllAc,.  [Coen8(OH8)Cl]Cl8. 
Rotviolett,  mikrokrystallinisch;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Werner,  A.  886,  123).  — 
[Coen,(0H8)Cl]Br8  +  H8O.  Violette  Krystalle;  leicht  löslich  in  Wasser  (W.).  Geht  bei  105° 
in  ein  Gemisch  von  eis-  und  trans- [CoensClBr]Br  über  (W.,  Tschernovf,  B.  46,  3297).  — 
[Coen8(OH8)Cl]S044-l,5H80.  B.  Man  erhitzt  die  wäßr.  Lösung  von  trans-[Coen.a,]a,  läßt 
erkalten  und  fällt  mit  festem  Ammoniumsulfat  aus  (W.;  W.,  Tsoh.).  Rote  Krystalle;  ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  [Coen.(OHl)Cl](N08)1.  Dunkelviolett,  mikrokrystallinisoh; 
leioht  löslich  in  Wasser.  Geht  beim  Aufbewahren  in  cis-tCoenjCltNO.JJNO,  über  (W.).  — 
rCJoen.(OH.)Cl](N08)Br.  Bläulichviolett  (W.).  ••  —  •  Chloroammindiäthylendiamin- 
kobaltisalze  [Coen,(NH8)Cl]Ac8.  Die  im  Hptw.,  8.  246,  beschriebenen  Verbindungen 
gehören  zur  cis-Reihe  (Werner,  A.  886, 164).  -  cis-Reihe.  a)  dl-Salze.  [Coen.(NH8)Cl]Cl,. 
B.  Aus  trans- [Co en,Cl,]Ci  beim  Verreiben  mit  konz.  Ammoniak  (Werner,  B.  44,  1890; 
A.  386,  165).   Rubinrote  Prismen  (aus  konz.  Salzsäure)  (W.,  A.  886,  165).    Magnetisohe 


Syst.  No.  843] 


IV,  246 

SALZE  DES  ÄTHYLENDIAMINS  *Q& 


Susceptibilität:  Rosskbohm,  Ph.Ch.  93,  706.  Läßt  seh  durch  V»*^*^]SZ 
d3Sbw^-8ulfonBaurem  Silber  in  die  optischen  Antipoden  spalten  (W.,  B.  44, 1890). 
-itcoeWNH^Cl^.  ß-  Aus  cis-[Coen8Cl8]Cl  durch  Auflösen  in  konz  Ammomak, Em- 
SiSfflSffi^b.  und  Fällen  mit  Nair  (W,  i.W»).B  ^^te^smen  W^ 
in  Wasser;  unlöslich  In  Alkohol  und  Äther.  -  [Coen,(NH,g]<a04Kä.   Rote f™D^ <"  , 


Schwerer  löslich  als  das  «-J^M-^I^^S^^^^^^Vo^n  Wasser1  P  =  1)  (W.). 
1}  (W<).        o)  1-Salze.  t<>»«Ä^)?fö;ßfe^5^?^X^   Nadeln; 
--   o-Brom-d-oampher-w-sulfonat    [C»^NU,)UJ(i^HU4iwD;i.     ™* 

öaizsaure  ^vv.,  -«..  oo«,  '  ^^  ^-./pio  \ri  Hellrote  Blattchen  oder  Nadeln  (W.).  — 
B^fÄtffrSoHKJ  B* (  Bei ^^iÄVienTE^dtinpfen  einer  Lösung  von  trans- 
[£>«•  NH,  ^(SOÄCl.  Ä  ^J^to  (W>).  Rubinrote  Tafeln;  die  wäßrige  Lösung 
tC5oen8(NH8)(N08)]b8ü6  +  H,uniK^.oaiK»ur«v      ;  Nadeln   (aus  Wasser) 

reagiert  stark  sauer.  —  [Coen8(Nli3)UJ&8U6  +  n^u.  „,^lul*~fi  M  __  #  cis_Bromo- 
(WS  Magnetische  Susceptibüität:  f  ™  J,^' "^  Mß.  Man  erwärmt 
aquodiathylendiaminkobaltisalze     [Coen2(OH2)Brjör,  + M8u.      *•*    w  und 

ciltCo^OH,).^,  .*rfo^ 

sattigt  die  Lösung  mit  N^^^^^fiSa;  «3 [Verreiben  des  Reaktionsproduktes 
von  trans-tCoenjCljlCl  mit  Salpetersäure  un\ AgJNUs  ™a  v «j^     „  Q  ^     rCoenr(C03)]Br 
mitNaBr(W.>  886  126).  Man  uberschichte^ ^Oo^OT^  ^,0  ^  g^^g 
mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  (W.,  A.  386,  liJ7 ,  *»•"•»  ^T??S;1,NA  v       Blauviolett, 
Sättrige    Kxystelle;    leicht    löslgh    in   Wasser     -    ^ffi  ^Ä«h(W.).  ~ 

krystafiinisch  (W.).  —  .^^0^)BrliNy^Jn^wf  rCoen!(NH,)Br]Ac..  cis-Reihe. 
—    •    Bromammindiäthylendiaminkobaltisalze    g^W^S J     *H  0   ^er   cis. 

Einw.  von  konz.  Ammoniak ^auf  *^t^S^Ä"  nSo>.  +  aq  (S.  413)  durch  Erwärmen 
886,  178).   Man  löst    en8C^OH)ß  OH2)8(OH)£oen8J(bU,M-^q  <d         £  Krystalli- 

in  eiuer  konz.  NH«Br-Lösung  unä  fallt  mit  tf**™^!*™^ \£^£ durch  konz  Brom- 
siert  aus  Wasser  mit  2  H8Oin  rot*»^  aus  waß r  l^s  ung  ^  ^.^ 

wasserstoffsäure  in  wasserfreien  ^^^.^^J^P»  Ch  93,  706.  Läßt  sich  durch 
in  Wasser  (W.).  Magnetische  S«^^H£j2SSTsUb«  in  Se  optischen  Antipoden 
die  Umsetzung  mit  «-brom-d-campter-*^^^^^ 

spalten  (W.,  B.  44, 1894).  T^^^^^&ltNoSfc^lStSu^  Krystallel  etwas 
«^Wasser  (W.,  A.  886,  181).  -  f^^^^SH^BrK^-),  Rotviolette  bis  schwarze 
weniger  löslich  als  das  Bromid  (W.).  —  t^^^SVchbramie  Blättchen;  fast  unlöslich 
Säulen  (aus  Wasser)  (W.).  -  f^^^gSS1*  Sunkel^Stte!  flache  spitzblättrige 
in  Wasser  (W.).  -  b)  d- Salze  [Oo«*^*^6.^wll^  =  0,8)  (W.,  Ü.  44, 1897). 
Krystalle;  leicht  löslich  in  Wasser;  Wm^i  +50'°  (WaTset  durch  konz  Bromwasserstoff- 
-lCoen8(NH,)Br]Br8     I^kelviolette  Nadeln  (aus  Wasser  ™i  03)  (W>).  Magne- 

s&Je);  ziemlich  leicht  löslich  in  Wass er;  [«W  »■  +*g  (!üyV[Coena(NH,)Br](N03)2  +  HaO. 
tische  Susceptibilität:  Rosenbohm, PA.  Oh.  93,  Wö^ L  J  *  W.).-a-Brom- 
Dunkelviolette  Säulen  (aus  Waaaer^oW  oa. +«  g  w  ^  Nadeln  {au8  Wa8ser); 
d-campher-Tr-sulfonat  [Ope^NHOBr] ^«"«tfr&v  ^Blich  m  Wa88er  als  das  a-Brom- 

zerfällt^ei  106»  zu  mehr  i^^"  N^lcTC  ^InWaSer;  p  =  0.8)  (W.).  -  o)  1- Salze, 
d-campher-rc-sulfonat  der  -Reihe;  aW<£ .+W J^STd^  k'on^.  Bromwasserstoff. 
rCoen5NH8)Br]Br8.    I>unke  rotviolette  Nadeln  (aus  W^era  bmtät:  Rf  PA  CÄ. 


[CoenSNH^BrlBr..  ^S^g^f^^^VriftS^  Susceptibilität:  R.,  PA.  (7*. 
B&ure);  [aLi  ca.  -«•  (m  Wm«  MP  - j^J'jt n*  |a e8  Filtrats  vom  a-Brom-d-campher- 
93,  706.  —  Dithionat.  B.  Durch  fraktionierte ^""»S  Dithionat  der  dl-Reihe,  dann 

«.sulfonat  der  d-Reihe  mit  Na,S806,  wobei  81c\z^Rd^h^coen8(NH8)Br]Br8+HaO. 
das  Dithionat  der  1-Reihe  ^^et^  -  trans  Be^e  ^  ^  ^jb  ^,0 
B.  Bei  Einw.  von  konz.  BromwasserewnBaure  *.--  184/  T)unkelrotviolette  Prismen. 
oder  teans-[Coent(NH.)(N08)]BrJ ^«^^^"Ji^JSd^  NH4I)  (W.).  - 
-  [Coen8(NH8)Br]I8+H8(5.  ^S^^^^fftouXit  löslich  in  Wasser  (W).  - 
[Coen,(NH8)Br](CK)4)8.    Violette »Nadeln Js™gS5g»+2HtO  durch  Oxydation  mit  H.O, 
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Bläulichrosafarbene  Nadeln  (aus  essigsäurehaltigem  Wasser).  —  [Coen2(NH3)Br](N03)2  + 
H80.  Krystallinisch;  leicht  löslich  in  Wasser  (W.).  ••  —  •  Nitroaquodiäthylendiamin- 
kobaltisalze  [Coen1(OH,)(NO,)]Ac8.  cis-Reihe.  d-[Coenj(OHa)(NO.)]Cl,.  B.  Aus 
d-[Coen,Cl(N08)]Cl  in  wäßr.  Lösung  (Webneb,  B.  44,  3276).  [a]ro,:  +31°;  [aUb:  +52° 
(in  Wasser).  Die  Drehungswerte  gehen  nach  einigen  Tagen  zurück,  nach  wochen  langem 
Stehen  sind  die  Lösungen  inaktiv.  —  l-[Cbena(OH8)(NO,)]Cl2.  B.  Aus  l-[CoenaCl(NOa)]Cl 
in  wäßr.  Lösung  (W.).  [a]rot=  —36°;  [a]Keib:  —48°  (in Wasser).  —  trans-Reihe.  [Coen2(OH2) 
(NO,)]SOv  B.  Aus  trans-[Coen,(N08)(N03)]N03  mit  (NH4)aS04  in  Wasser  (W.,  A.  386, 
253).  Hellorangefarbige  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser.  ••  —  •  Nitro- 
ammindiäthylendiaminkobaltisalze  [Coen8(NH8)(NOa)]Ac8.  cis-Reihe.  [Coen8(NH3) 
(N08)]C12.  Orangegelbe  Krystalle  (Werner,  A.  886,  219).  —  [Cben8(NH8)(N02)]Bra.  B.  Aus 
cis-[Coen2(OHa)(NH3)]Br3-j-HaO  und  NaNO.  in  wäßriger,  mit  Essigsäure  angesäuerter 
Lösung  bei  35-^tO0  (W.,  A.  386,  218).  Dunkelgelbe  Tafeln  (aus Wasser).  —  [Coen.(NH3) 
(NOa)]Ia.  Rötlichbraune  Nadeln  (aus  alkoholhaltigem  Wasser)  (W.).  —  [Coena(NH3)(N08)]S04 
+  H80.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (W.).  —  [Coen2(NH3) 
(N02)]S809.  B.  Man  erwärmt  cis-[Coen8(NH3)Cl](N08)8  mit  2  Mol  AgN03  und  Wasser  und 
fällt  mit  Na2S806  (Werner,-^.  386,  168,  222).  Man  erwärmt  trans-[Coena(N08)a]N03  mit 
einer  wäßrigen  Lösung  von  NH4C1  und  wenig  NH3  und  fällt  mit  Na8S20„  (W.,  A.  886,  222). 
Durch  Oxydation  von  cis-[Coena(NOa)(SCN)]Cl  +  2HaO  mit  konz.  H208  und  Fällen  mit 
Na2S806  (W.,  A.  886,  223).  Gelbe  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  [Coen2(NH3) 
(N08)](N03)Br.  Rotbraune  Prismen  (aus  Wasser)  (W.).  —  [Coen8(NH3)(N08)](N03)2.  Gelb- 
braune flache  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (W.).  —  trans-Reihe.  B.  Salze  der 
trans-Reihe  entstehen  bei  Einw.  von  flüssigem  Ammoniak  auf  trans-[Coen2Cl(N08)]Cl  +  H20 
oder  trans-[Coen2(N02)(N08)]N03  (Werner,  A.  386,  223).  Aus  trans-[Coen2(NH3)Cl]Cl2  + 
H80  und  AgNO.  (W.,  A.  386,  224).  —  [Coen8(NH3)(N02)]Br8.  Dunkelbraune  Krystalle 
(aus  Wasser).  10  cm»  Wasser  lösen  bei  26°  0,687  g  Salz  (W.).  —  [Coen2(NH3)(N02)]I8  +  H80. 
Braune,  prismatische  Krystalle  (aus  Wasser).   10  cm*  Wasser  lösen  bei  27°  0,771  g  Salz  (W.). 

—  [Coen8(NH3)(NOa)]Sa06  +  H.O.  Prismen  (aus  schwach  essigsäurehaltigem  Wasser).  Ist  in 
Wasser  viel  leichter  löslich  als  das  Dithionat  der  cis-Reihe  (W.).  Magnetische  Susceptibilität : 
Rosenbohm,  Ph.  Gh.  98,  696.  —  [Coen8(NH3)(NOa)](NO3)8  +  0,ö  H80.  Dunkelbraune  Tafeln 
(aus  Wasser).  10  om8  Wasser  lösen  bei  27°  2,83  g  Salz  (W.).  —  [Coen8(NH3)(N08)](SCN)8. 
Braungelbe  Tafeln  (aus  essigsäurehaltigem  Wasser).  10  cm8  Wasser  lösen  bei  27°  1,46  g  Salz 
(W.).  ••  —  •  Nitratoammindiäthylendiaminkobaltisalze  [Coena(NH8)(N03)]Aca. 
cis-Reihe.  [Coen2(NH3)(N03)](N03)8.  B.  Beim  Eindampfen  von  eis-  oder  in  geringerer 
Menge  von  trans-[Coen8(OH8)(NH3)](N03)3  mit  HNOa  (Werner,  A.  386,  214).  Orangerote 
Krystalle  (aus  Wasser).  —  [Coen8(NH3)(N03)]S806-f  ILO.  Orangefarbene  Nadeln.  Fast 
unlöslich  in  Wasser  (W.).  —  trans-Reihe.  [Coen2(NH3)(N03)]S806.  B.  Man  dampft 
trans-tCben^OH.KNHjWNOsJg  mit  konzentrierter  Salpetersäure  ein  und  fällt  mit  Na2S806 
ois-[Coen8(NH3)(N03)]S808  +  H80  aus;  aus  dem  Filtrat  krystallisiert  das  trans-Salz  (W). 
Bei  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  auf  trans-[Coen2(NH3)(SCN)](SCN)8;  das  Filtrat  vom 
gleichzeitig  entstehenden  trans-[Coen2(NH3)2](N03)3  wird  mit  Na2S8Ofl  gefällt  (W.).  Orange- 
farbige Nadeln  (aus  Wasser).  Leichter  löslich  in  Wasser  als  das  cis-Isomere.  •#  —  •  Acetyl- 
acetonato-diäthylendiamin-kobaltisalze  [Coen.(C6H708)]Ao2.  [Coen2(C5H702)]Cl8  + 
2H80.  Dunkebote  Krystalle,  die  an  der  Luft  das  Krystallwasser  verlieren  und  feuerrote  Farbe 
annehmen  (Wbbnbb,  Matissbn,  Helv.  1,  80).  —  [CoenJCgHTOgJjBrj  +  HjO.  B.  Beim 
Erwärmen  einer  wäßr.  Lösung  von  cis-[Coen«(OH8)(OH)]Br8-fH80  mit  Acetylaceton  auf 
dem  Wasserbade  und  Fällen  mit  NaBr  (W.,  M.,  Helv.  1,  79).  Granatrote  Krystalle  (aus  Wasser). 

—  [Coen8(C6H708)]I2  +  H80.  Granatrote  Prismen  (aus  Wasser),  die  an  der  Luft  ihr  Krystall- 
wasser verlieren  und  hellere  Farbe  annehmen  (W.,  M.).  —  [Coen8(C6H708)](C104)2.  Rubinrote 
Säulen  (aus  Wasser)  (W.,  M.).  —  [Cben„(C6H708)]S04  +  2H80.  Rote  Nadeln,  die  an  der 
Luft  Wasser  abgeben  und  eine  hellere  Farbe  annehmen  (W.,  M.).  —  [Co en^CglLOg)] (N03)2 
Granatrote  Krystalle  (aus  Wasser)  (W.,  M.).  ••  —  •  Isorhodanatoaquodiäthylen- 
diaminkobaltisalze  [Coen8(OH2)(SCN)]Ac8.  cis-Reihe.  [Coen.(OH8)(SCN)](C104)2-f 
AgN03  +  2H80.  Orangefarbene  Krystalle  (Werner,  A.  386, 157).  —  [Coen8(OH2)(SCN)]S80B 
+  H20.  B.  Aus  trans-  oder  besser  aus  cis-tCoenjCHSCN^.SjO,  beim  Auflösen  in  konz. 
Ammoniak,  Fällen  mit  Alkohol,  Auflösen  des  Niederschlages  in  Wasser  und  Fällen  mit  Eis- 
essig (Werner,  A.  386,  154).  Orangefarbene  Nadeln.  —  [Coen8(OH8)(SCN)](SCN)a.  Hoch- 
rotes Pulver  (W.).  —  trans-Reihe.  [Coena(OHa)(SCN)3Bra  +  2H80.  B.  Man  läßt  eine 
Lösung  von  trans-[Coena(OH)(SCN)]SCN  in  Bromwasseretoffsäure  über  H.S04  eindunsten 
(W,  A.  886, 160).  Dunkelrote  Krystalle.  —  [Coen8(OH8)(SCN)](N08)8.  Violettrote  Krystalle 
(W.).  —  [Coen8(0Ha)(SCN)](NO3)8-f-HaO.  Blaurote  Nadeln  (aus  Wasser  durch  Alkohol); 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (W.).  —  [Coen8(OHa)(SCN)](N03)a  +  2AgNOa-fH.O.  Hell- 
rote Nadeln  (W.,  £  886,  163).    -    [Coent(ÖH8)(SCN)3(SCN).  +  HaO.      Violett.      Leicht 

io  h  ,Sj**SSfT (y,)*  ••  —  •,l8orhodftI1»toammindiäthylendiaminkobaltisalze 
[Coena(NH8)(SCN)]Ac8.    cis-Reihe.     [C!oen,(NH3)(SCN)]Il.    Rotbraune,   kurze   Krystalle 
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(aus  Wasser)  (Weenee,  A.  886,  207).  -  XCoenrfOT,><^>]fi ;A ^^^^^ 

einr^suni  von  eis   oder  tr8ns-[Coen2Cl(SCN)]SCN  in  ^^.^omsk  emu^n^ 
SwSi  essigsäurehaltigem  Wasser  auf;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das «RJ»«^  ^ 

Nadeln  (aus  Wasser);  schwer  löslich  in  Wasser    W.).  ••  cis-Reihe. 

ä  THrMnrodiäthvlendiaminkobaltisalze    [Coen2Cl2]Ac     (A.   ^(/y.      eis  rveiue. 
s  jffifÄiaÄ     Neben  dem  trans-Isomeren  bei  Einw.  von  konz    Salzsaure 
a)  dl- Salze.    l^^^Vw     A    1««    2*n     Aus  rCoen,(SO,)1Cl  +  0,5  H20  beim  Erwarmen 
auf  ^[0o"ANO,P<^^^    ■    Bei  Einw  C  absolut-alkoholischer  Salzsäure 
mf  ^^TtS  +  HO^W,  i    386       Osf  B-  Einwirkung  von   konz    Salzsäure   auf 

?^W)    -   rCoefcUNOr  Magnetische  Susceptibilität :  R.  -  Oxala -  [Co en^UlAO*. 

Losung  innerhalb  einiger  Stunden  (W  B.  44 ,3280--  [Co  er £1 ,]C  +  H2O.J«l •  + 
(in  Wasser;  p  =  W(W,A  44  3283)  -  [Oo anj ^J**  L «^  +__  [Coen2Cl2]2S206  +  HaO. 
(W.).  -  tCoenaClI]2S01.  [a]:  +180  (in  Wasser  p  g^><™  ^164L0  (in  ^J^.  p  =  0f25) 
[a] :  + 160°  (in  Wasser;  p  ==  0,25)  (W.).  —  [^^UP1XVa# ^g  B)  Au8  dl-[CoenaCl2]Cl 
htfv  _  a-Brom-1-campher-^-sulfonat  [Coen2Vi|r]V10  r^  45-ßßo  ^n  Wasser-  p  -  0,25). 
mit  a-brom-1-campher-rc-sulfonsaurem  Ammonium  (W).  [al:  +68  (in  Wwr  p  u,^ 
-  cri  sTlze .Tacemisieren  sich  in  wäßr.  LJsung  im  Laufe  einher  Stunden^ W  = ß-  44, 
aoem  rr^«n  PI  1C14-H..0  Violette  Krystallblättchen.  [a]:  —200  (in  Wasser,  p  u,äi; 
3280).    LCoenaLl,J^i-t- n2u.    v'««3™^     i7«o/;n  Wasser-  p  =  0,25)  (W.).  —  [Coen2Cl2]2S04. 

(W.).  -  &oe*4*]BI\}£t?iaU',  fc]i  182-Wm  Wassert  =  6,25) (W  ).  -  Coen  C12J2S206 
Dunkelviolette  Krystallblättchen;  [o]:  —182  (in  Wasser  p  u^m  /  J0,25)  (W.).  — 
+  HaO.  Hellviolett*,  blättrige  Krystalle.  ^V  (^ wt^  p  ^5)  V)  -  a-Brom- 
[CoenaCl2]N03.  Viole ttet^^i  Ä^TrS  (  B  Au*  &.[Co'en  C12]C1  mit  a-bromn 
d-campher-^-sulfonat    [Coentq,]C1(Ä«U4«r».     v. .     a  ^      foystalle.    [al:  -74° 

d-campner-*-sulfonsaurem  Ammonium  (W.,  B.  44,  3281)     ^°le™       y  i ^  fc 

(in  Wasser;  p  =  0,25)  -  trans-Reihe.  [Co^lJCl  VCoXciT  Grüne  Tafeln  (Ewc, 
festes  LiCl  gefällt  werden  (Weenee,  A  386,  105).  ~  £oe^£le  (au«  Wasser  durch 
Beaztee,  Soc.  107,  1736)  -  ^f^]SOÄnliS^ße^Sttohen  Schwer  löslich  in 
H2S04)  (W.).  -  [Coen2CM2SO,  +  2AgK03.    g^™6^)     „saures    Chloracetat 

[Coen2Cl2]C2H2üaU  +  l>2li3^i-  ^Mf"^^  ,  r«  u  n  OL  Grüne  Krystalle  F.,  B.).  — 
Saures  Dichloracetat  [£^^^/W]|T&,  Grüne  Tafeln  (F.,  B.).  - 
Saures  Dibromacetat -^^T^^*^^1^^  <£.  B.,  Soc.  107,  1726).  - 
Saures  Oxalat  [CoenaCl2]C2H04  +  2H.O.  fcrune_uwero ^  .\ 'ä'  des  Chlorids  mit 
[Coe^Cl^HO+C  HO  Grüne  TaMn  g^^^'^,.8-  Verbindung  des 
Malonsaure  [Coen2Cla]Cl  +  C3H4U4  +  aq.  w«"  .  4-C,H.O,  +  2H20.  Grüne  Prismen 
sauren  Malonats  mit  Malonsaure[Co^naCl2C3H304  +  y3^+       ?  1733)     _ 

(P.,  B.).  -  Saures  Chlor  mal  onat  &»$hffi0$  ^Saures  Dichlormalonat 
[Coen2Cla]C3H204Cl  +  C,H304Cl.    Gmne  fcysteUe  (R,  B^       »  [Coen.ClJCHABr. 

[CoenaCla]C.H04Cla.   Grüne  T^em  (R,  B.^ -  ^ures  mom  ^       ,,    ^      B)     _ 

Grüne  Tafeln  (P.,   B.).  ~  [C°e%Clf]^^^^ 

Saures  Dibrommalonat  [^r^l«^°ff  g*  ,  ngT  Grüne  Prismen  (P.,  B.).  -  Saures 
(P.,  B.,).  -  Saures  Suooinat  [^^.PAO^+^^wun  „Saures  Methyl - 

Dibromsuccinat  [Coe^CyC.HsO.Br,.    Grüne  ^ystaiie  (r,  *>  )  __  Verbindung 

malonat  [CoenaCl2]C4H604.  Grüne  Prismen ^&^^'JS:+C%0v  Grüne  Tafeln 
des  sauren  Glutamats  mit  Glutarsaure  L^^g^^J^Jp*  R).  -  Saures 
(P.,B.).  -  Sfture.Äthylmftl^atpen^^.^^g™»^»  ^_  gaureB  Adi  j. 
Dimethylmalonat  [CoenaCl2]C5H704.  ^™  Ki^talle  (^  * )  Diäthylmalonat 
nat    [CoenoCl2]C6H904.      Dunkeigrune >   Tafeln   (P.,    R).  ß»  __     s        „'  Fumarat 

[Coen8Cla]C87Hu04.  Grüne  Tafeln  (P.  B^'  %  ^g^.  „Verbindung  des  sauren 
tC0enaCla]C4H30^    Grüne  Tafeln  (P-.  Bg  See    107    rgw,  ^^      ^  }  _  gaur es 

MaleinatsmitMaleinsäure[CoenaW2JWn3^4-rv,4    4   4 
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Itaconat  [Coem,Clt]C8H.04.  Grüne  Nadeln  (P.,  B.).  —  Saures  Mesaoonat  [Coen,Cl,] 
C,H,Ov  Blaßgrüne  Tafeln  (P.,  B.).  —  Saures  Citraconat  [CbenjCLJCaHgO«.  Grüne 
Krystalle  (P,  B.).  —  Verbindung  des  sauren  Thiodiglykolats  mit  Thiodiglykol- 
saure  [Coen,Cl1]O.C(^l-S-CH,CO,H  +  HO,C-CH8SCH,C08H.  Grüne  Tafeln  (P,  B., 
Soc.  107, 1736).  —  Verbindung  des  sauren  Sulf  ondiacetats  mit  Sulfondiessigsäure 
[<^en,Cl1]0,CCHfSO,Cm,-COaH4-HOIC-CH,SOsCH,CO,H+2H,0.  Grüne  Tafeln  (P., 
B.).  —  Saures  Dithiodiglykolat  [Cfc>enaat]OtCCHtS-SCHa-COaH+HaO.  Dunkelgrüne 
Tafeln  (P.,  B.,  Soc.  107,  1738).  —  Verbindung  des  Chlorids  mit  Thiodilactylsäure 
[CoenJClI]Cl  +  S[CH(CH8)-C08H]a.  Grüne  Tafeln  (P.,  B.).  —  Saures  Dithiodilactat 
^en8ai]0,C'CH(CH,)-SSCH(C!Hj)-COaH  +  H,0.  Grüne  Krystalle  (P.,  B.).  —  Saures 
Tartrat  [CoenJCljlCÄa,  +  Ha0.  Grüne  Nadeln  (P.,  B.,  Soc.  107,  1734).  —  Saures 
Mesotartrat  [CoenjCl,]C4H506.  Grüne  Krystalle  (P.,  B.).  ••  —  ois-fCoen^OHjBrlBr. 
B.  Beim  Umrühren  von  cis-[Coen8(0Ha)Br]Bra  mit  konz.  Ammoniak  (Webneb,  A.  880, 
131).  Braunviolett.  —  •  Chlorobromodiäthylendiaminkobaltisalze  [CoensClBr]Ao. 
eis -Reihe,  a)  dl- Salze.  [CoenaClBr]Br  +  Ha0.  B.  Man  löst  unter  Erhitzen 
cis-[CJoen,(0H|)Cl]Bra  +  Ha0  in  konz.  Bromwasserstoffsäure  oder  erwärmt  es  im  Trocken- 
schrank auf  106 — 110°;  aus  dem  Reaktionsprodukt  wird  trans-[CoenaCLBr]Br  mit  Wasser 
ausgelaugt  (Webneb,  A.  386,  118;  W.,  Tschbbnoef,  B.  45,  3297).  Grauviolettes  Krystall- 
pulver.  Läßt  sich  durch  Umsetzung  mit  a-brom-d-  bezw.  a-brom-1-campher-w-sulfonsaureni 
Ammonium  in  die  optischen  Antipoden  zerlegen  (W.,  Tsch.).  —  [Coen-ClBr]2S.06.  Violette 
Blattchen,  sehr  wenigiöslioh  in  Wasser  (W.).  —  [CoenaClBr]N08.  Dunkelviolette  Nadeln  (W.). 

—  b)  d- Salze.  Das  Drehungsvermögen  der  wäßr.  Lösung  geht  in  etwa  1  Std.  auf  Null  zurück 
(Webneb,  Tschebnoff,  B.  45,  3294,  3299).  —  [CoenaClBr]Cl  +  HaO.  Dunkelgrauviolettes 
KrystaUpulver;  [a]»:  4-164°{in Wasser;  p=0,25)  (W.,Tsoh.). -  [CoenaClBr]Br+HaO.  Dunkel- 
grauviolettes Pulver;  [a]*>:  +148°  (in  Wasser;  p  =  0,26)  (W.,  Tsoh.)  —  [Coen2ClBr]2S04 
+  HaO.  Hellviolettes  KrystaUpulver;  [a]»:  +144°  (in  Wasser;  p  =  0,25)  (W.,  Tsoh.).  — 
[CoenaClBr]8S8Oe  +  HaO.  Hellgraue  Blättchen;  fa]80:  +H6°  (in  Wasser;  p  =  0,25)  (W., 
Tsch.).  —  [CoenaClBr]N08.  Dunkelgraues  KrystaUpulver;  [o]:  +144°  (W.,  Tsch.).  — 
a-Brom-l-campher-*-sulfonat  [Coen2ClBr]C10HJ4O4BrS.  B.  Fällt  aus  beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  dl-Bromid  mit  a-brom-l-campher-w-sulfonsaurem  Ammonium 
(W.,  Tsch.).  Graues  KrystaUpulver  mit  violettem  Schimmer,  [er]20:  +32°  (in  Wasser; 
p  =  0,25).  —  c)  1- Salze.  Das  Drehungsvermögen  der  wäßr.  Lösung  geht  in  ca.  1  Stde' 
auf  Null  zurück  (W.,  Tsch.).  —  [CoenaClBrlCl  +  HgO.  Dunkelgrauviolettes  KrystaUpulver; 
[a]*:— 176° (in  Wasser;  p  =  0,25)  (W., Tsch.).  — [CoenjClBrJBr  +  HjO.  Dunkelgrauviolettes 
Pulver;  [a]»:  —156°  (in  Wasser;  p  ™  0,25)  (W.,  Tsch.).  —  [CoenBClBr]aS04-fH.O.  Hell- 
violettes  KrystaUpulver;  [a]«°:  —148°  (in  Wasser;  p  =  0,25)  (W.,  Tsch.).  —  [Coen2ClBr]„S.OB 
+  HaO.  Hellgraue  Blättchen.  [a]*>:  —120°  (in  Wasser;  p  =  0,25)  (W.,  Tsch.).  - 
[CoenjClBrJNOa.  Dunkelgraues  KrystaUpulver.  [o]:  —152°  (in  Wasser;  p  =  0,25)  (W., 
Tsch.).  —  a-Brom-d-campher-w-sulfonat  [CoenjClBrl^oH^BrS.  B.  Fällt  aus 
beim  Versetzen  einer  wäßr.  Lösung  von  dl-Bromid  mit  a-brom-d-campher-7r-sulfonsaurem 
Ammonium  (W.,  Tsoh.).   Violettgraues  KrystaUpulver.    [et]»:  —40°  (in  Wasser;  p  =  025) 

—  trans-Reihe.  [CoenjClBrJjSjO«.  Grüne  Krystalle  (W.,  A.  880, 119).  —  [Coen2ClBr]NO,! 
B.   Man  fällt  den  wäßr.  Auszug  aus  dem  rohen  [CoengClBrJBr  (s.  oben)  mit  NELNO,  (W.) 

[CoenaClBr]SCN.  Hellgrüne  Krystalle  (W.).  ••  —  •  Dibromodiäthylendiamin- 
kobaltisalze  [Coen8Br8]Ac  (£.  241;.  cis-Reihe.  [Coen,Brt]Br.  B.  Aus  [CW(CO.)]Cl 
-f  HaO  beim  Verreiben  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure,  neben  ci8-[Coen2(OHa)BrlBr,-f  H,0 
(Webneb,  A.  886,  114).  Aus  [Coen^CO^Br  beim  Erwärmen  mit  absolut-alkoholischer 
Bromwasserstoffsäure  (W.).  Aus  [en8Co(OH)8Coen2]Br4  +  aq  durch  Verreiben  mit  konz. 
Bromwasserstoffsäure  unter  Kühlung  (W.,  A.  875,  86;  886,  113).  Schuppige,  graphit- 
ännhehe  KrystäUchen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  [Coen2Br„]I.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  (W.,  A.  886,  115).  —  [Coen2Bra]8Sa06  (W.).  —  [Coen.Br.lNO. 
Grauviolette  Krystalle  (W.).  -  [Coen2Br.]SCN+HaO,!  8&auviolette  KryrtaUe,  schWer 
löslich  (W).  —  trans-Reihe.  [Coen2Br-]Br.  B.  Aus  [Coen.Br2]Br  +  HBr  4-2H.O 
durch  Behandeln  mit  wenig  Wasser  oder  durch  Erhitzen  auf  110"  (W.,  A.  386  111) 
— JCoenaBr8]Br  +  HBr  +  2H80.  B-  Man  oxydiert  eine  Lösung  von  45  g  CoBr.  und  10  e 
0»*UNa-f  HaO  m  150  cm8  Wasser  durch  Einleiten  von  Luft  und  dampft  ein;  das  Produkt 
wird  mehrmals  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  benetzt  und  eingedampft  (W.)  Beim 
Erwärmen  von  [Coen^COaJlBr  mit  konzentrierter  wäßriger  Bromwasserstoffsäure  (W.)  — 
[Coen.BrJSCN.  Zeisiggrüne  Krystalle  JW.).  —  Verbindung  des  sauren  Thiodi- 
glykolats mit  Thiodiglykolsäure.  [CoenaBr8]08CCHaSCHa-COaH-f  HO,CCH2S- 
CHaC08H.  Grüne  Krystalle  (Pbice,  Bbazieb,  Soc.  107,  1736).  ••  —  •  Sulfitodi- 
äthylendiaminkobaltisa  ze  [(WfSO^Ac  [Coena(SO8)]Cl+0,6HaO.  B.  Aus  salz- 
S^^f™^018;  ^er  tranf-[CoenaCla]Cl  mit  Na,S08  in  siedendem  Wasser  (Webneb,  A. 
oJt8##  dunkelbraune  K^8*»116;  reichlich  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  [Coen.(SO«)lCl 
+  3HaO.     Orangebraune  Schuppen  (aus  Wasser);  leicht  löslich  in  Wasser;    verliert   das 
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dl-COoenjCl  NOt)]Npt.     A     Durch  rSJ™^w<V  o^li*  Man   fallt   eine   Lösung    von 


S^EÄ.TÄW  fei  in  wißr  Lösung  ^^Äf^W^ 
-  HCoen,Cl(NO,)]NO,.  [<*],„*:  -10°;  Wi*:  -?^  JT_r!f  DinSro-diathylen- 
tr^VeW(N0W  Mansche  8™j"t»ttt :B,  ••  d  •gJffÄ  Ballung 
diaminkobaltisalze  tCoen,{KO,)t]Ao  (£•  J^A  £  44?  2449.  [Coen,(NO,)t]Cl.  Laßt  siel 
aus  K,Co(NOt),  und  Äthylendiaimn  vgl.  WinunBB,  o^aktr&enJNOJjcl  und  Fallen  mit 
durch  Versetzen  mit  etwas  d:[C^eiUC^0^<^^^-  L^^1M)^  [Coen1(NO,),]Br. 

(W.,^.886,W  Magnetische^ 

fcoe^NO,),]!.  Bipyramidale ;  KrystaUe^ 00^ £  W""^"-^  d-tCoen.GHNO.na  durch 
(in  Wasser)  (W.,  B.  44,  2452).  —  l^°en»f  u«Wl*  ,•*  /W  B  44  3277).  Kurze  Prismen 
Cm 'Natriumnitrit  und  Fallen  ^^^»fl  MW.  Ä  2Ä  3278).  Magne- 
oder  Tafeln  (aus  Wasser);  [a]D:  +39»  (in  Wasser,^      m     ^  T  1(K)  cm,  w 

tische  Susceptibüitat:  B.  —  [Coen^NO,),]^^.  ^wW  B  44  2453).  Magnetische  Suscepti- 
lösen  bei  28*  1,63  g;  [o]p:  +46«  (passer;  p  =  l)^J*^^n^22„  4  36  „  [o]bS 
büiiÄt:R,-[CoenirN01),]NO  Dicke  ^m^2100  XgneSe  SuscepübUitat:  %.  - 
4-41.6°  (in  Wasser;  p  =  1)  (w.,  o.  «{..ffii  „  «rom-d-campher-w-sulfonat 
Soen8(N08),lSCN.  Magnetische  Susceptibihtet:B.  - ^rom  d  camp  ^^^  d 
[0o«4tN0&J<JA*O-M.  ÄM-t&m  aus  £«**££ fc0)y  ^d  setzt  dieses  mit 
t-[Co7n8(NO,),]C1(>H150.S  (s.  »H^^Sro  ß  44,  2450,  2455).  Flache  braun- 
o-broÄcampher-ff-Bulfonsaurem  Silber  um  (W*»™»  ?^ ^JZlx.  ralD:  4- 66°  (in  Wasser; 
gXprLmen(aus  Wasser); :  ziemlich ^^^j^^SSS  ö  «id««i  Salze  der 
f=  1)  (W.).  Magnetische  &™&*^£;  STJ& '(in  Wasser;  p  =  1)  (WtoM- 
Reihe  (W.).  —  0)  1-Salze.  [to^NO,)i]U.  lajp.  7alv.  _44°  (in Wasser;  p  =  1  (W., 
44,  2461;  vgl.  W.,  B.47,  2181).  7jg>^<^;^öi)dL  100  cm»  Wasser  lösen  bei 
B.  44,  2461).  Magnetische .Sus^ptibiht&t:  R.  ~  ^^^»J^  (N0  }  ]C10  B.  Aus 
22»  0  46  g;  [a]D:  -35«  (in  Wasser)  (W.,  B \  ^  /*££  F&Uen  mg  übeVchlorsaure  (W., 
I Wn*W<V]Cl  d^VlrÄÄ5  -400  (in  Wasser;  P  =  1) 
5.4473277).    W»:  — 39,6«  (m  W«m«;  p  -  1)  (W.,  «.  ^  /  100  cm»  Wasser 

(W  .  B.  44,  3278).  Magnetische  Susoeptibihtat.  R.  ^°Z' 2453)! ^Magnetische  Suscepti- 

i£en  beitso  1,71^; -ffi  -46«  (in  Wagse^p  -j£fc*  ft  2TJ;17  g£ [„],:  -41  5« Jta 

bilitat:  R.  -  [S«iN?5>»?Ki;  MaiStischeSusoeptibilitat:  R.  ~  [^»S0^80?* 
Wasser;  p  =  1)  (W.,  B.  44,  2462).  M^6**?*6  ß78Uff  onat  [Co«i1(NOi),]C5ioHiAS.  B. 
Magnetische  Susceptibilitat:  R.  —  *•?*%££££ m  Silber  (W  ,  B.  44,  2450,  2464).  Gold- 
Aus^-[Coen,(NO.).]I  und  d-^P^^'Ä^Twa^  zienüich  leicht  löslich  in  heißem 
gelbe  SpießTfkus  passer);  maßigW  m  ^.  ™w,  «"J  ^      .  Wa88er 

Wasser;  [a]D:  —16°  in  Wasser;  p  =~  1).  —  «ans  j*ei»  l  Q  1 ',g0  *  Gelbrote  Nadeln 
EST«  fr  2,652  g  (Wkbnzb, A  44,  |^^f^^Bfo>.  4-  [Coens(NO,)a]NO,. 

i^c^ÄM 
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sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  [a]D:  -)-90  (in  Wasser;  p  =  1)  (W.,  B.  44,  2464).  ••  — 
trans-[Coen,(N02)(N08)]N03  (S.  243).  B.  Eine  gesattigte  wäßrige  Lösung  von 
cis-[Coena(N02)2]N08  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  konz.  Salpetersaure  versetzt  und  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  (Werner,  A.  886,  252).  Chamoisfarbige  Rrystalle  (aus  Wasser); 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  tran8-TCoen8(NO.)(N03)]N03  +  HN03  (W.).  —  •  Oxalato- 
diäthylendiaminkobaltisalze  [Coen2(C204)]Ac  (S.  243).  a)  dl-Reihe.  [Coen8(C804)]Cl 
+  4H80  (Price,  Brazier,  Soc.  107,  1726).  —  [Coen2(C204)]Cl  +  aq.  100  g  Wasser  von 
17°  lösen  3,0  g  (Werner,  B.  47,  2175).  —  [Coen8(C204)]Br.  Krystallisiert  aus  Wasser  mit 
1  H,0  (R,  B.,  Soc.  107,  1376).  100  g  Wasser  von  17°  lösen  1,85  g  (W.).  Trennung  in  d-  und 
1-Salz  durch  Krystallisation  bei  Gegenwart  von  1-Salz:  W.  —  [Coen8(C204)][Cren(C204)8]. 
Magnetische  Susceptibilität:  Rosenbohm,  Ph.  Ch.  93,  708.  —  b)  d-Reihe.  [Coena(C204)]01. 
B.  Ausl-[Coen2Cl2]Cl  +  H20  beim  Erwärmen  mit  1  Mol  Ammoniumoxalat  oder  Kaliumoxalat 
und  wenig  Wasser  (Werner,  Mc  Cutcheon,  B.  45,  3286;  W.,  B.  47,  2174).  Rote  krystall- 
wasserhaltige  Blättchen.  100  cm3  Wasser  lösen  bei  18°  2  g  (W-,  Mc  C).  100  g  Wasser  lösen 
bei  17°  2,74  g  (W.).  [o]n:  +848°;  [a]«:  +308°  (in  Wasser;  p  =  0,125)  (W.).  Racemisiert 
sich  in  wäßr.  Lösung  nicht  (W.).  —  [Coen2(C204)]Br.  B.  s.  oben.  Blättchen.  100  g 
Wasser  lösen  bei  17°  1,05  g;  [a]D:  +736°;  [a]«:  +268°  (in  Wasser;  p  =  0,125)  (W.).  — 
[Coen2(C204)]I.  100  cm8  Wasser  lösen  bei  18°  ca.  1  g  (W.,  Mc  C).  [a]D:  +640°;  [a]a:  +232° 
(in  Wasser;  p  =  0,125)  (W.).  —  [Coen8(C204)]C104.  Beim  Fällen  von  d-[Coena(C804)]Br 
mit  KC104  entstehen  wasserfreie  Blättchen,  beim  Umkrystallisieren  aus  Wasser  Nadeln 
mit  1  H.O.  [a]„:  +688°;  [a]a:  +240°  (in  Wasser;  p  =  0,125)  (W.).  —  [Coen8(C2Q4)]2S206. 
Kurze  Nadeln.  [a]„:  4-600°;  [a]«:  +216°  (in  Wasser;  p  =  0,125)  (W.).  —  [Coen8(C204)]NO3. 
Dunkelrote  krystallwasserhaltige  Nadeln.  [a]D:  +724»;  [a]a:  +264°  (in  Wasser;  p  =  0,125) 
(W.).  100  cm8  Wasser  lösen  bei  18°  ca.  4  g  (W.,  Mc  C.).  —  [Coen2(C204)]SCN.  Blätter.  [a]„: 
4-784°;  [a]«:  +280°  (in  Wasser;  p  =  0,125)  (W.).  —  c)  1- Reihe.  [Coen^CjOJlCl.  B.  Beim 
Erwärmen  von  d-[Coen2Cl2]Cl4-H,0  mit  Ammoniumoxalat  oder  Kaliumoxalat  und  wenig 
Wasser  (Werner,  Mc  Cutcheon,  B.  45,  3286;  W.,  B.  47,  2175).  Rote  krystallwasserhaltige 
Blättchen.  100  cm3  Wasser  lösen  bei  18°  2  g  (W.,  Mc  C);  100  g  Wasser  lösen  bei  17°  2,69  g 
(W.).  [a]D:  —840°;  [a]«:  —304°  (in  Wasser;  p  =  0,125)  (W.).  —  [Coen2(C804)]Br.  B.  s. 
oben.  100  g  Wasser  lösen  bei  17°  1,01  g;  [a]D:  —728°;  [a]„:  —269°  (in  Wasser;  p  ==  0,125) 
(W.).  —  [Coen2(Ca04)]I.  Krystallpulver.  100  cm8  Wasser  lösen  bei  18°  ca.  1  g  (W.,  Mc  C).  [a]n : 
—644°;  Ja]«:  — 232ö  (in  Wasser;  p  =  0,125)  (W.).  —  [Coen2(C204)]C104.  Beim  Fällen  von 
l-[Coen8(C204)]Br  mit  KC104  entstehen  wasserfreie  Blättchen,  beim  Umkrystallisieren  aus 
Wasser  Nadeln  mir  1  H80.  [a]D:  —696°;  [a]«:  —248°  (in  Wasser;  p  =  0,125)  (W.).  — 
[Coen8(C804)],S80..    Kurze  Nadeln.    [a]„:  —596°;  [a]a:  -212°  (in  Wasser;  p  =  0,125)  (W.). 

—  [Coen2(Caö4)]NOa.  Dunkelrote,  krystallwasserhaltige  Nadeln.  100  cm*  Wasser  lösen  bei 
18°  ca.  4  g  (W.,  Mc  C).  [a],,:  —724°;  [a]«:  —264°  (in  Wasser;  p  =  0,125)  (W.).  — 
[Coen2(C804)]SCN.    Blätter.    [a]D:  —784°;   [a]a:  —284°  (in  Wasser;  p  =  0,125)  (W.).  •• 

—  •  Malonatodiäthylendiaminkobaltisalze  [Coen8(C3H204)]Ac.  [Coen8(C3H804)3N03. 
Rote  Blättchen  (aus  Wasser);  sehr  leicht  löslich  in  warmem  Wasser  (Werner,  A.  386,  80). 

—  [taen^CaHoOJlSCN.  Rote  Blättchen  (aus  Wasser)  (W.).  —  Saures  Malonat 
[Coen2(C3H804)]CsH304.  B.  Aus  [Coen2(C03)]Br  durch  Schütteln  mit  Ag80  und  Eindampfen 
des  Filtrats  mit  Malonsäure  (W.).  Karmoisinrote  Blättchen  (aus  Wasser).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  ••  —  •  Carbonatodiäthylendiaminkobaltisalze  [Coen8(C03)]Ac. 
a)  dl-Reihe.  [Coen8(C08)]Cl  +  H80.  B.  Beim  Erwärmen  von  trons-fCoen-CyCl  mit 
Na8COs  in  wäßr.  Lösung  (Werner,  A.  386,  72).  Dunkelrote  Säulen  (aus  Wasser).  — 
[Coen2(C03)]Br.  Wasserhaltige,  dunkelrote  Säulen  oder  derbe,  braunrote,  wasserfreie 
Krystalle  (aus  Wasser);  1  g  löst  sich  in  30  cm»  Wasser  von  50°  (W.).  —  [Coen8(COs)]I.  Dunkel- 
rote  Prismen  (aus  Wasser);  1  g  löst  sich  in  70  cm8  Wasser  von  80°  (W.).  —  [Coen,(C03)]8S04 -j- 
5H80.  Rötlich  schwarze  Prismen  (W.).  —  [Coen2(C03)]8S«06  +  2H20.  Dunkelrote  Prismen 
(aus  Wasser),  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (W.).  —  [Coen2(CO.)]N034-H.O.  Dunkelblaurote 
Nadeln.  1  g  löst  sich  in  20  cm»  Wasser  von  60°  (W.).  —  [Coen.(C08)]SCN.  Rote  wasser- 
freie Nadeln  oder  wasserhaltige  Prismen  (aus  Wasser)  (W.).  —  b)  d-Reihe.  [Coen8(C03)]Cl. 
B.  Beim  Erwärmen  von  HCoenjCyCl  +  HjO  mit  K8C03  und  wenig  Wasser  (Werner. 
Mc  Cutcheon,  B.  45,  3284).  Rote  Krystalle  (aus  Wasser  durch  Alkohol  +  Äther).  100  cm8 
Wasser  lösen  bei  18°  5  g;  [a]«:  4-350°  (in  Wasser;  p  =  0,2);  das  Drehungsvermögen  geht  im 
Laufe  von  Tagen  zurück.  —  [Coen.(C08)]I.  Krystalle  (aus  Wasser  durch  Alkohol  4-  Äther); 
[a]«:  +250°  (in  Wasser;  p  =  0,2)  (W.,  ifcC).  —  [Coen.fCO^S.Oe.  Krystalle  (aus  Wasser 
durch  Alkohol  +  Äther),  [a]«:  +216°  (in  Wasser;  p  =  0,25)  (W..  Mc  C).  —  c)  1-Reihe. 
[Coe^CO.) ]C1.  B.  Beim  Erwärmen  von  d-[Coen2Cl2]Cl  +  H.O  mit  K2C08  und  wenig  Wasser 
(Werner,  Mc  Cutcheon,  JB.  45,  3284).  Rote  Krystalle  (aus  Wasser  durch  Alkohol  und  Äther) 
100  cm»  Wasser  lösen  bei  18°  5g;  [a]«:  —350° (in  Wasser;  p=0,2).  —  [Coen2(C08)]I.  Krystalle 
(aus  Wasser  durch  Alkohol  +  Äther);  [a]a:  —250°  (in  Wasser;  p  =  0,2)  (W.,  Mc  C.).  — 
[Coen8(COs)]»S206.  Krystalle  (aus  WaBser  durch  Alkohol  +  Äther);  [a]«:  —220°  (in  Wasser • 
p  =  0,25)   (W.,   Mc  C.).    ••    —    trans-[Coen2(OH)(SCN)]SCN  +  H„0.      B.     Aus    trans- 
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rCoen,Cl(SCN)]SCN  oder  cis-[Coen,a(SCN)]NO,  beim  Erwärmen  mit  konz.  Kalüauge 
toraro A  386  159).  Braunrote  Krystalle  (aus  verd.  Kalilauge).  —  •  Chlor. oiso- 
ffianatodiathylendiaminkobaltiBalze  [Coen2Cl(SCN)]Ac.  De  im  Hptw.,  Bd.  IV, 
8  244  1 ^CbjiorhÄ^iäthylendiaminkobaltiBalze  beschriebenen  V^^g^,8111«1^ 
äwMcfsSak  verunreinigte  tr/ns-[Coen8Cl(SCN)]Ac  gewesen  (Wkenek,  ^386 ^ ■ --J»- 
«r?h«  trZv iCUSemiCl  B.  Man  kocht  eine  konzentrierte  wäßrige  Lösung  von  trans- 
rcoen Cl  CS  und ÖW  und  kühlt  ab,  wobei  sich  cis-[Coen8Cl(SC^)]C  ausscheidet  (W.  . 
E°r&ämTvon^is4^en,(NO.)(SCN)]Cl  +  2H20  mit  konz.  Salzsäure  ( W.,  A  MJ^ 
SÄn^on  trans4CoenaSck)]Clm  verdünn^ 

~*r*Li*+  «nd  erhitzt  (W  A.  888, 132).  Bläuhchrote  Nadeln.  —  [Coen201(bLW) Jßr  +  ;»°«8U- 
versetzt  ™e™JJÄf '™, SL  .CKSCNil.SO..  Violettrotes  Pulver  (aus  Wasser)  (W.).  — 
S^'rSs^TsO  !h  rSSSÄau»  Wasser)  (W.).  Magnetische  Suscept.- 
[CoensCl(SCN)],b8U6  +  M,u.    jsraunrov«  ™  rC  *     CWSCN)1N0       Dunkelblaurote   Nadeln 

Sf W^rMwT-  ir?„S  Reihe''  [cftWÄ.  B  ^»*»£» 
^  _  r<Se?.Cl(SCN)]SCN.    £     Aus  eis-  oder  trans-[Coen8(NH3)Cl]C  1,  und ^  KSCN  (W., 

Smen  (au»  verdünnter  Bromwasserstoffcaure)  -  ra>«*80N)»   RM.^*a«H»ne 
Blättchen;   echwer   Mich. -   k|Hcn>  W «^    ^-    tg^^IffiÄ.   Ziemlich 

K»UN  aus  ivv.,  A-  «^        '       .  odanatodiäthylendiaminkobaltisalze    [Coen^iSUj) 

Bräunfichgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).    Verliert über  CaCL  1 ^Mol J^Jg^o  )(SCN)]jg. 
**^gS&yi^  %?iteEä^m**b>  liunfenthalten 

100  cm»  e^sigs\urehaltige  wäßrige  Lösung  enthalten  bei  23  •ftggMji ^^M^rf      ^ 

(SCN)]2S04    Ä  ^^^cTmtr^^^  ^  Wasser 

auch  von  trans-tCoenXUSCN^Cl)   mit    ^"»,£j?  T™     Gelbe  coldglänzende  Schuppen 
und  Fällen  mit  festem  Ammoniumsulfat  (W.,  f  388,  2.3b).    ^eioe  g   ^  0  Q^ 

Einw.  von  NaN02  und  KSCN  (W.,  A  .886,  MO, Mi).  Jj™"18.     —  b)  1  -  S  alz.    [Coen2(N02) 

1:1:8.  SÄÄSS«,üUffl 

SffÄC^^^s5swai),*J''  ii-  Wo  VeMeton  emet 
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wäßr.  Lösung  von  trara-[Coen,CI(NO,)3N08  oder  tran8-[Coen,(N0,)(N0,)]N0,+HN0,  mit 
festem  KSCN(W.,  A.  386,  240).  Beim  Kochen  von  trans-[Coen,(NH,)(NO,)](NOt)I+0,5HIO 
und  KSCN  mit  verd.  Kalilauge  (W.,  A.  888,  242).  Braune  Prismen  (aus  Wasser).  ••  — 
trans-Nitritoisorhodanatodiäthylendiaminkobaltisalze.  [Ck>en,(0'NO)(SC]Nf)]NOt 
+ H80.  B.  Aus  trans.[Coeng(OH,)(SCN)](N08)t  +  H,0  mit  NaNO,  und  Essigsaure  (Werner, 
A.  886,  162).  Hellrot.  Geht  bei  Zimmertemperatur  langsam,  bei  70 — 80°  sofort  in  trans- 
[CoenjfNO.HSCNJlNO.  +  HjO  über.  —  [Cöen8(0-NO)(SCN)]SCN  + aq.  Bote  Nadelchen 
(W).  —  •  Diisorhodanatodiäthylendiaminkobaltisalze  [Coen8(SCN)8]Ao.  Die  im 
Hptw.,  8.  244  als  Dkhodanodiäthylen-diaminkobaltisalze  (trans-Beihe)  beschriebenen  Ver- 
bindungen sind  als  cis-[Coen8(SCN)8]Ac  aufzufassen,  während  die  als  Diisorhodanodiäthylen- 
diaminkobaltisalze  (cis-Beihe)  bezeichneten  Stoffe  zu  trans-[Coent(SCN)t]Ac  gehören (Wernes, 

A.  388,  192).  —  cis-Reihe.  [Coen,(SCN),]Cl  +  aq.  B.  Beim  Einengen  einer  Losung  von 
ci8-[Coen,(N0,)(SCN)]SCN  in  essigsaure-  und  HCl-haltigem  Wasser  (W.,  A.  386,  195). 
Enthält  exsiccatortrocken  0,5  Mol  HaO.  Bote  Prismen  (aus  Wasser).  100  cm*  essigsäure- 
haltiges Wasser  enthalten  bei  25°  0,56  g  Halbhydrat.  —  [Coen8(SCN)8]Br+aq.  Enthält 
exsiccatortrocken  0,5  H80.  Bote  Blättchen  oder  Nadelchen  (aus  Wasser);  100  cm*  essig- 
säurehaltige wäßr.  Lösung  enthalten  bei  25°  0,40  g  Halbhydrat  (W.).  —  [Coen,(SCN),]I. 
Bote  Nädelchen  (aus  Wasser).  100  cm8  essigsäurehaltige  wäßr.  Lösung  enthalten  bei  24° 
ca.  0,93  g  (W.).  -—  [Coenj(SCN),]NO,.  Dunkelrote  Prismen  (aus  Wasser);  100  cm*  essig- 
säurehaltige wäßrige  Lösung  enthalten  bei  25°  0,39  g  (W.).  —  [Coen^SONySCN.  Bote 
Prismen  (aus  verdünnter  Essigsäure).  100  cm*  essigsäurehaltige  wäßrige  Lösung  ent- 
halten bei  25°  0,37  g  (W.).  ••  —  •  Sulfondiaoetatodiäthylendiaminkobaltisalze 
[Coent(08CCH8)8S08]Ac  =  [Coenj(C4H406S)]Ac.  [CoenjfCAOeSjJCl  -f  H80.  Bosarote 
Tafeln  (aus  Wasser)  (Priob,  Brazier,   8oc.  107,  1374).   —   [Coen^H^OgS^Br-f  2H80. 

B.  Durch  Einw.  von  Sulfondiessigsäure  auf  [Coen.(C03)]Br  in  wäßr.  Lösung  (P.,  B.). 
Bosarote  Tafeln  (aus  Wasser).  —  [CoenafC^OgS)]!.  Bosarote  Krystalle  (P.,  B.).  — 
[Coen,(C4H406S)],SgOe.  Bosarote  Blättchen  (aus  Wasser)  (P.,  B.).  —  [doen,(C4H406S)]AuCl4 
-fHaÖ.  Orangefarbener  Niederschlag  (P.,  B.).  —  [Coen^OH^S^PtCl,.  Bräunliche  Kry- 
stalle (P.,  B.).  —  [Coen,(C4H40eS)]N08+2H,0.  Blaßrote  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser 
(P.,  B.).  —  [Coen,(C4H409S)]SCN.  Blaßziegebrote  Krystalle  (P.,  B.).  —  Saures  Sulfon- 
diaoetat  [Coen8(C4H406S)]C4H606S.  Blaßrote  Krystalle,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (P.,  B.).  •• 

[Coen(NH8)(OH8)Cl8]Cl  (8.  247).  Die  Chloratome  befinden  sich  in  trans- Stellung 
(Webner,  A.  386,  256).  —  •  Dichlorodiamminäthylendiaminkobaltisalze 
[CoenCla(NH8)a]Ac.  1.2-Dichloro-Beihe  (die  Chloratome  befinden  sich  in  cis-Stellung). 
[CoenClt(NH8)8]Br.  B.  Aus  [Coen(NH,)1(CO.)]Cl  mit  bei  —16°  gesättigter  konz.  Salzsäure; 
die  Lösung  wird  mit  festem  NH4Br  gefällt  (Werner,  A.  886,  262).  Blauviolett.  — 
[Coena,(NH8),]IStO,.  Violett  (W.).  —  1.6-Dichloro-Beihe  (die  Chloratome  befinden 
sich  in  trans-SteUung).  [CoenClt(NH8)8]Cl  +  0,6H,0.  B.  Man  löst  [Coen(NH.)(OH,)Clj]Cl 
(s.  oben)  in  25%igem  Ammoniak  und  erhitzt  die  Lösung  mit  konz.  Salzsäure  (W.,  A.  386, 
257).  Grüne  KrystaUe.  —  [CoenCL(NH8)8]Br.  Grüner  Niederschlag  (W.).  —  [CoenCljjNH.),]!. 
Grün  bis  braun;  zersetzlich  und  lichtempfindlich  (W.).  —  [CoenCl8(NH8).]SO4H-f-H-0. 
Grün,  krystallinisch  (W.).  —  [CoenClt(NH8),]|S.06.  Hellgrüner  Niederschlag  (W.).  — 
[Coena2(NH3)8]N08.  Grüner  krystallinischer  Niederschlag  (W.).  —  [CoenCl8(NH8)8]SCN. 
Hellgrüner  Niederschlag  (W.).  ••  —  [Coen(NH8)?(C08)]Cl.  B.  Aus  1.6-[CoenCl1(NH3)8]Cl 
-f  0,5  H80  (s.  oben)  beim  Erwärmen  mit  2  Mol  Kaliumcarbonat  und  wenig  Wasser  (Webner, 
A.  886,  261).    Granatrote  Krystalle  (aus  Wasser).    Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Wasser. 

[Coen(NH3)(N08)8]  (8.  247).  B.  Aus  [Co(NH8)s(N08)s]  mit  10%iger  Äthylendiamin- 
lösung  beim  Aufkochen  (Webner,  A.  886,  256;  Helv.  1, 10).  Krystalle  (aus  verd.  Essigsäure) 
(W.).   Magnetische  Susceptibilität:  Bosenbohm,  Ph.  Gh.  93,  697. 

•  Tetraäthylendiamindioldikobaltisalze  [en8Co(OH)8Coen8]Ac4.  [en8Co(OH)t 
Coen8]Cl4  +  4H80.  Bubinrot;  leicht  löslich  in  Wasser  (Dxtbskv,  J.  pr.  [2]  80,  87).  — 
[engCofOHJjCoenJBr,.  Botviolette  Nadeln  mit  4  HsO  (aus  Wasser  durch  NH4Br)  (Werner, 
A.  376,  85).  Enthält  nach  Waschen  mit  Alkohol  und  Äther  2  H80  (D.).  Leicht  löslich  in 
Wasser  (W.).  Magnetische  Susceptibilität:  Bosenbohm,  Ph.  Ch.  88,  710.  —  [en.Co(0H)8 
Coen,]]^.  Kristallinisches  braunrotes  Pulver  (D.).  —  [en«Co(OH)8Coen8](S8Oe)8.  B.  Durch 
Erhitzen  von  cis-[Coen8(OH.)(OH)]S,06  auf  100—110°  (W.,  A.  876,  84).  Durch  Erhitzen 
von  cis-[C!oen8(OH8)(OH)]S8Öe  mit  Äcetanhydrid  am  Bückflußkühler  (D.,  J.  pr.  [2]  80, 
85).  —  [enjCö^OHJi.Coenjl^NOa)«.  Purpurfarbige  Krystalle  (aus  Wasser);  ziemlich  leicht 
löslioh  in  Wasser  (W.).  Magnetische  Susceptibilität:  B.  —  [en8Co(OH)8Coen,](SCN)4 -f 
3H80.   Botviolette  Krystalle  (aus  Wasser)  (W.).  ••  —  Tetraäthylendiamin-/*-amino- 

ol-dikobaltisalze  [enjCoQgKioe^lAc,.     [en^CofOHMNHjjCoenjlBr«  +  4H80.     B.     Bei 

Einw.  von  Eisessig  und  KI  auf  eine  wäßr.  Lösung  von  dl-[enfCo(Oi)(NHt)Coen8](N08)4 
(S.  413),  Zers.  des  entstandenen  PerJodids  mit  Na„S808  und  Verreiben  mit  NH4Br  (W., 
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A.  876,  78).  Dunkelrote  Krystalle.  -  [en,Co(OH)(NHt)Coeiit]I4.  Hellrotes  krystallüiisches 
Pulver    (W.).      —     •     Sulfatotetra&thylendiamin-/i-amino-dikobaltisal*e 

b^o^KJoeJAo,.  Inaktive  Reihe.  [en,Co(NH8)(S04)Coen8]Br8.  B.  Aus  dl- [en.Co(0.) 
.)Coen,l(NOa)4  durch  Einw.  von  KSCN  in  verd.  Eisessig,  Oxydation  des  entstehenden 
braune?  äXäds  mit  konz.  Salpetersaure,  Fallen  mit  Alkohol,  Auflösen  in  Wasser  und 
fS  nüt  NJLBr  (Wkbnbb,  A.  876,  77).  Hellrote  Nadeln  (W.,  B.  47, 1976).  -  [e^CkKNH,) 
^Ä]W  +  2H.O.  'B.  Aus'  dl-[enAK08)(NH2)Coen8](NO,)4  mit  waßr.  S08-Lösung 
MB  47,  1976)7  Heikote  Nadeln  (aus  ^Wasser).  —  a-Brom-d-oampher-*-sulfonat 
renCofNH.HSO.)Coen9](C10Hu04BrS),+4H.O.  Hellrote  Nädelchen  (aus  Wasser).  Läßt 
^  dS)(UmCSiiiTeren14aus  Walser  nicht  in  optisch-aktive  Komponenten  spalten 
?W,S.47,1976).-d-Reihe.  [en.Co(NHa)(S04)Coen8  (N08)8  +  2H80.  B.  Aus  HeV5o(08) 
N^^en^NO»),  mit  waßr.  S02-Lösung  (W.,  B.  47,  1977)  Rote  Prismen  (aus  Wasser). 
Md?  +200°  (in  Wasser;  c  =  0,125).  ••  -  •  Tetraathylendiamin-/«-amxno-mtro- 
dikobaltisalze  [en8Co^»Coen8]Ac4.  B.  Ein  Gemisch  von  dl-  und  meso-Nitrat  entsteht, 
wenn  man  eine  waßr.  Lösung  von  dl-[en8Co(Oa)(NH8)Coen83(N03)4  mit  NaN08-Lfleu^g 
veXtzWnd  konz.  Salpetersäure  hinzugibt.  Mit  HjHe  der  a-Brom^d^ 
läßt  sich  die  Reihe  spalten  (W.,  B.  46,  3677).  —  a  dl- Reihe.  [en8Co(NH8)  Np8K*en8]Br4 
+  5H?0  B.  AuTglSchen  Mengen  d-  und  1-Bromid  (W.,  B.  46  3680).  Dunkelrote ,  wurfel- 
förmiKe^kry^taUel  100  cm»  Wasser  lösen  bei  20"  2,31  g.  -  [en^NH.J^O^en.]!,.  Prismen. 
foTcS»  vCser  lösen  bei  19»  3,75  g  (W.).  ~  i^9°^^b^^{^  fw^ 
Dunkelrote    prismatische  Krystalle;  leichter  löslich  in  Wasser  als  das   Jodid  (W.).  — 

verwittert  an  der  Luft;  [a]!':  +164»  (*  Wasser;  p  =  0£)  (W.).  -  [e^^<N°Ä^; 
Dunkelrote  Krystalle  (aus  Wasser).  [a]g:  +  138J  in  Wasser;  p  -  0,5)  (W.  - ■  [en.Co^M,) 
(NOJtaen^SCN^  +  SH/).  Orangerote  monokhne  Säulen f  (au* 'Wasser^  [off.  +182 
/in  WaoJ/.  D  =  o  5)  (W.).  —  a-Brom-d-campher-Tr-sulfonat  [en8Co(ira8)  NO,)U>en8j 
S^Tb;SL  +  6HO  Rechteckige  Blättchen  (aus  Wasser);  [a]'J:  +160°  (in  Wasser; 
p^VöWW)  iBt  in  heSem  Wasser  weniger  löslich  als  die  «-B^^-^P^-^^ 
Ser  1  und  der  meso-Base.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  allmählich  in  das  meso-Salz  über 
-  c)  Tieihe ^Ten8Co(NH8)(N08)Coen8]Br4  +  5H80  [«][?:  -162 L^W^reL  OoTnH 
(W.).  -  [en8Co(NH8HN08)Coen8]I4.  [o]g:  -136°  (in  Wasser;  p  = :  0,6] l(W.).  -  [e%WH»> 
Zisrn Vlofln  T?SflN>  4-3H.O      ralS:    —184°    (in   Wasser;    p  =  0,5)    (W.).    —    a-Brom-d- 

zeirt\ein  Drehun«svermögen  in  Wasser.  Ist  in  heißem  Wasser  leichter  löslich  als  die  o-Brom- 
Äh«^Sder  d-  und  der  meso-Base.  Geht  beim  Kochender ^  wäßr, Lösung 
allSich  m  das  meso-Salz  über  (W.).  -  d)  meso-Reihe  J^NH8MN08)Coen8]Br4 
TfiffA  fk,ihmtft  Prismen  (aus  Wasser);  100  cm8  Wasser  lösen  bei  18"  l,»ö  g  (W.,  o.va, 
t*tu*-  rÄN^rNoÄX  +  H'b.  Orangefarbige  Krystalle;  100cm»  Wasser   Ösen 

beflV  2,44  g CW  )  -  [en$o(NH  )  N^enA+H.O.  "fTn*^  ^ffio  HeU' 
_  a-Brom-d  campher-^sulf  onat  [e^CotNH^tNO^en.^oHuO.BrS)«  +  7 H80.  Hell- 
orange Nadehi  Äter  löslich  in  Wa2er  als  das  a-Brom-d-camph^-.-suKonat  der  d-, 
schwerer  als  das  der  1-Reihe     [a]g:   +72«  (ir ^  Wasser ;  P  =  ^  <W^«#     }    ,  aq 

fen.Co     ^»>CoenJAc4.    a)  dl-Reihe.    [en8Co(0i)(NH8)Coen8]a4  +  6H80.    Dunkelgrüne 

Dunkelgrüne  wurfeKörmige  KrystaUe , ^™mcgüber  ^  d£  optischen  Antipoden  spalten 
Läßt  Bich  mit  «-brom-d-campher-^-sullonsaurem  *"°™  *£  Dunkelerüne  Krystalle  (W., 
<W.,  B.  47,  1966).  -jÄ°ffffif  +  3te  «*^ 

B.  47,  1972).  -  [^i^0i><^^en«J ^Ä"o  vÄ  )0amSN0,)4.  B.  Beim  Kochen  von 
löslich  in  Wasser  (W,  B.47,  1*3).  ^^^^^SS^S&J  joA  Versetzen  des 
KNH,)4(*<08)^2)CWNH^  376,^0^6  Nadeln  (aus  Wasser  durch 

0,128)  (W.).  -  [^^OWffl^'ÄTÄt  1Ä  iTCi   WS=   +M0»  (in  Wwaer; 
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-r  9H20.  Grüne  Krystalle  (aus  Wasser).  Leichter  löslich  in  Wasser  als  das  a-Brom-d-campher- 
^-sulfonat  der  1-Reihe.  [a]S:  +520°  (in  Wasser;  p  =  0,125).  ~-  c)  1-Reihe.  [enaCo(Oa) 
(NH2)Coen2]Br44-5H20.  Grünschwarze  Prismen;  [a]ff:  —840°  (in  Wasser;  p  =  0,125) 
(W.).  —  [en2Co(02)(NH-)Coena](SJt04)a  +  öHaO.  [aj£:  —840°  (in  Wasser;  p  =  0,125)  (W.).  — 
[en2Co(02)(NH2)Coen2](N03)4  +  2H20.  [<*]£:  —920°  (in  Wasser;  p  =  0,125)  (W.).  — 
a-Brom-d-campher-TT-sulfonat  [en8Co(O8)(NH8)Coen.](Cj0H14O4BrS)4  +  8HaO.  Grüne 
Krystalle;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser,  [ajg:  — 280°  (in  Wasser; 
p  =  0,125)    (W.).     ••    —    •    Tetraäthylendiamin-^-ammonium-peroxo-kobalti- 


kobaltesalze 


enaCo  "' nh>Co en8 


Ac3.     Zur  Konstitution  vgl.  Werner,  A.  875,  20. 
HAc  j 

a)  dl-Reihe.  [en2Co(02)(NH>HBr)Coen2]Br3  +  aq.  Wird  aus  wäßr.  Lösung  durch  Alkali- 
bromid  in  roten  Krystallen  mit  1  oder  3  Mol  H20  ausgeschieden  (Werner,  A.  375,  73). 
—  [en2Co(02)(NH-HN03)Coen2](N03)3  +  2H20.  B.  Beim  Kochen  von  [(NH3)4Co(08) 
(NH2)Co(NH3)4](N03)4  mit  wäßr.  Äthylendiaminlösung  und  Versetzen  der  abgekühlten  Lösung 
mit  Salpetersäure  (W.).  Hochrote  Krystalle.  —  b)  d-Reihe.  [enjCotOjHNH'HBrjCoenjJBrj. 
B.  Aus  l-[en2Co(02KNH2)Coen2]Br4  +  5HaO  in  konz.  Ammoniak  beim  Versetzen  mit  konz. 
Bromwasserstoff  säure ;  Reinigung  über  das  Dithionat  (W.,  B.  47, 1974).  Hellrot;  [a]{?:  +208° 
(in  Wasser;  p  =  0,125).  —  [en2Co(02)(NHH)Coena](SaOg)2  +  7H20.  Lachsrote  Nadeln, 
schwer  löslich  in  Wasser;  [a]{f:  +192°  (in  Wasser;  p  =  0,125)  (W.).  —  c)  1-Reihe. 
|en2Co(02)(NHHBr)Coen8]Br?.  Nicht  rein  erhalten.  B.  Aus  d-[enaCo(Oa)(NHa)Coena]Br4  + 
5H20  in  konz.  Ammoniak  beim  Versetzen  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  (W.).  Rotbraun, 
leicht  löslich  in  Wasser;  [a]|?:  —128°  (in  Wasser;  p  =  0,125).  —  [en2Co(02)(NH-H)Coen2] 
(Ss06)l-f7H,0.     [o]g:   —192°  (in  Wasser;   p  =  0,125)  (W.).   ••  —  •  Tetraäthylen- 

diamin-//-imino-peroxo-kobaltikobaltesalze    enjCo'-CVv  ^,>Coen   Ao3.  a)  dl-Reihe. 

[en2Co(02)(NH)Coen2]I3  +  5H20.  B.  Beim  Versetzen  einer  wäßr.  Aufschlämmung  von  dl- 
[en2Co(02)(NHa)Coen2]Br4  -f  6H20  mit  Ammoniak,  Verreiben  mit  NaI  und  dann  mit  Na2S203; 
das  Reaktionsprodukt  wird  durch  Umfallen  aus  Wasser  mit  KI  gereinigt  (Werner,  A.  375, 
74).  Braune  Nadeln.  —  3[en2Co(02)(NH)Coen2](N03)3  +  5AgN03.  Dunkelbraune  Krystalle 
(W.).  — b)  d-Reihe.  [en2Co(02)(NH)Coen2]I3  +  4H2O.  B.  Aus  l-[en2Co(02)(NH2)Coen2]Br4-(- 
5H20  mit  NH3  und  Ammoniumjodid  (W.,  B.  47,  1973).  Dunkelbraune  Nadeln;  leicht  löslich 
in  Wasser;  [a]??:  +160°  (in  Wasser;  p  =  0,125).  —  c)  1-Reihe.  [en2Co(02)(NH)Coena]I3  + 
4H20.  B.  Aus  d-[en2Co(02)(NH2)Coen2]Br4  +  5H20  mit  NH3  und  Ammoniumjodid  (W.). 
Dunkelbraune  Nadeln;   [a]},7:  —160°  (in  Wasser;  p  =  0,125). 

•  Triäthylendiaminnickelosalze  (S.  247).  [Nien3](OH)a  +  8HaO.  B.  Man 
schüttelt  Nickelpulver  mit  einer  20%igen  Äthylendiaminlösung  in  Sauerstoffatmospbäre 
und  dampft  die  Lösung  unter  vermindertem  Druck  bei  40°  ein  (Traube,  Loewe,  B.  47, 1912; 
vgl.  T.,  B.  44,  3323).  Aus  [Nien3]S04  mit  Ba(OH)2  (T.,  L.).  Dunkel  violette  Nadeln;  zerfließt 
an  der  Luft;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Verliert  über  H2S04  im  Hochvakuum  6H20.  — 
[Nien3]Cl2  +  2H20.  Rhombisch  (P'rank,  Z.  Kr.  47,  349).  Magnetische  Susceptibilität: 
Rosenbohm,  Ph.  Gh.  93,  702.  -—  [Nien3]Br2  +  2HaO.  Rhombisch  (F.).  —  [Nien3]Ia  +  HaO. 
Rhombisch  (F.).  —  [Nien3]S04.  Magnetische  Susceptibilität:  R.  —  [Nien3](SCN)2.  Monoklin 
(F.).  ••  —  [Nien(OH2)4]S04  +  aq.  Magnetische  Susceptibilität:  Rosenbohm,  Ph.  Ch.  93, 
702.  —  [Nien(OH2)4](N03)2.  Magnetische  Susceptibilität:  R.  —  [Niena](CN)2.  Rhombisch, 
rosaviolett  (F.,  Z.  Kr.  47,  357).  —  [Niena](SCN)2-fH20.    Magnetische  Susceptibilität:  R. 

C2H8N2 -f  2HC1  -f  RuCl3.  Ziegelrote  Krystalle;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (Gutbier, 
Krauss,  J.  fr.  [2]  91,  111).  —  2C2H8N24-4HCl  +  RuCl3.  Rote  bis  braunrote  Nadeln  oder 
Blättchen  (Zwicker,  vgl.  G.,  K., «/.  pr.  [2]  91, 104  Anm.).  —  [Ruen2(OH)(ON)]L  (Gränacher, 
Hflv.  2,  83). 

•  Triäthylendiaminrhodiumsalze  [Rhen3]Ac3.  a)  dl-Reihe.  [Rhen3]Cl3.  Kry- 
stAllisiert  aus  Wasser  mit  2,5  H20  (Werner,  B.  45,  1230),  mit  3H20  (Jaeger,  jR.  38,  192). 
B.  Aus  Äthylendiaminhydrat  und  Na3RhCl6  +  12HaO;  Reinigung  über  das  Jodid  (W.). 
Aus  RhCl3  und  Äthylendiamin  in  Wasser  (J.).  Ditrigonal-skalenoedrische  Prismen  (J.). 
Läßt  sich  durch  das  Natriumsalz  des  a-Nitro-d-camphers  oder  durch  weinsaures  Silber  in 
die  optisch-aktiven  Komponenten  spalten  (W.).  —  [Rhen3]I3.  Krystallisiert  aus  Wasser 
mit  0,5  H,0  (W.),  mit  1H20  ( J.,  R.  38,  210).  Rhombisch-bipyramidal  ( J.).  —  [RhenoKNO.),. 
Rhombisch-pyramidal  (J.,  R.  88,  220).  —  [Rhen3]dl-[Rh(Ca04),]  (J.,  R.  38,  269).  — 
[Rhen3]d-[Rh(C204)3]  (J.).  —  [Rhen8]l-[Rh(Ca04)3]  (J.).  —  b)  d-Reihe.  [Rhen.]Cl8-f 
2,5 H20.  Nadeln;  [o]g:  +78°  (in  Wasser;  p  =  0,5)  (W.,  B.  45,  1236).  Magnetische  Suscepti- 
büität:  Rosenbohm,  Ph.  Ch.  98,  699.  —  [Rhen3]Br34-2HaO.  Tetragonale  Tafeln  (J.,  R.  38, 
198).  —  [Rhen8]I,  +  aq.  Krystallisiert  aus  Wasser  mit  0,5  H,0  (W.),  mit  0,5 — 1H80  (J., 
R.  88,211).  Rhombische  Krystalle;  [a]D:  +45,5°(in  WasBer;p  =  4,5);  [a]U:  +48° (in  Wasser; 
p  —  0,5)  (W.).   Optisches  Drehungsvermögen  für  verschiedene  Wellenlängen:  J.  —  [Rhen8] 
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dHRh(C,0«)3]  (J-  -B.  88,  269).  -  [Rhen,]d-[Rh(C204)s]  <J-)-  —  [Rhen8]l-[Rh(C204),3  (J.).  — 
rRhen3](SCN)8.  Lanzettförmige  Krystalle;  leicht  löslich  in  warmem  Wasser;  [o]S:  +74" 
(in  Wasser;  p  =  0,5)  (W.).  —  Chlorid-d-tartrat  [Rhen8]Cl(C4H40,)  +  4H20.  Krystalle 
(aus  Wasser).  In  Wasser  leichter  löslich  als  das  Chlorid-d-tartrat  der  1-Reihe;  [a]?:  +44° 
(in  Wasser;  p  =  0,5)  (W.).  —  a-Nitro-d-camphersalz  ist  leichter  löslich  in  Wasser  als 
das  a-Nitro-d-camphersalz  der  1-Reihe  (W.).  —  o)  1-Reihe.  [Rhen3]Cl3  +  2,ö  H20.  Nadeln; 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  verwittert  an  der  Luft;  [o]U:  —80°  (in  Wasser;  p  =  0,5)  (W., 
B.  45,  1234).  —  [Rhena]Br3  +  2H20.  Tetragonale  Tafeln  (J.,  R.  38,  198).  [o]D:  —  66,1» 
(in  Wasser;  p  =  7,8);  Drehungsvermögen  zwischen  678  mfi  und  415  mfx:  J.  —  [Rhen8]I34- 
0,5  H.O.  Krystalle  (aus  Wasser);  [a]!J:  —50°  (in  Wasser;  p  =  0,5)  (W.).  Magnetische  Susoep- 
tibilität:RosBKBOHM.  —  [Rhen3](N03)3.  Rhombisch-bisphenoidal;  [a]D:—  76,75° (in Wasser; 
p  =  3,37);  optisches  Drehungsvermögen  für  verschiedene  Wellenlängen:  Jaeger,  R.  38, 
222.  —  [Rhen3]dl-[Rh(C204)3]  (J.,  R.  38,  269).  —  [Rhen3]d-[Rh(C204)3]  (J.).  — 
[Rhen3]l-[Rh(C204)3]  (J.).  -  [Rhen3](SCN)3.  [o]B:  -72»  (in  Wasser;  p  =  0,6)  (W).  - 
Chlorid-d-tartrat  [Rhen3]Cl(C4H406)  +  4H.O.  Monoklm-pnsmatisch  (J.,  R.  38,  194). 
[a-w.  _50°  (in  Wasser;  p  =  0,5)  (W.).  Ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  das  Chlond-d-tartrat 
der  d-Reihe  (W.;  J.).  —  a-Nitro-d-camphersalz  ist  schwerer  löslich  in  Wasser  als  das 
a-Nitro-d-camphersalz  der  d-Reihe  (W.). 

C.HSN2  + 2HC1  +  ObC14.  Dunkelbraunrote,  monokline,  fast  undurchsichtige  Hohl- 
prismen;  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  (Gutbieb,  B.  43,  3238).  — 
C,HRNa  +  2HBr  +  OsBr4.    Schwarze  Krystalle  (G.,  Mehler,  Z.anorg.Ch.  89,  321). 

rPten.]Cl2  (S.  248) .  D :  2,4395 ;  Leitvermögen  wäßr .  Lösungen :  Lorenz,  Posen  ,  Z .  anorg. 
Gh  96  95  221.  —  [PtenCl,].  Magnetische  Susceptibilität :  Rosenbohm,  Ph.  Oh.  93,  698.— 
Äthylendiaminhaltige  Salze  der  Säure  H2PtCl6  s.  bei  dem  äthylendiaminhaltigen  Kation. 

Funktionelle  Derivate  des  Athylendiamins. 

N-Methyl-äthylendiamin  C3H,„N2  =  CH3NHCH2-CH.NHa  B  .Das  Hydro- 
chlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von  N-Methyl-N-benzylsulfonyl-N'-phthalyl-athylendiamin 
(Svst  No.  3218)  mit  überschüssiger  konz.  Salzsäure  auf  120°  (Johnson,  Bailey,  Am.  boc. 
<S»  21411  —  CH,„N.  +  2HCl  +  H.O.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  130—132°  (Zers.).  - 
Dt  ChloVopl^inat2sthmilzt  unter  Zersetzung  bei  240-242°,  das  Pikrat  bei  220-222°. 

N.N'-Dimethyl-äthylendiamin  C4H,gNs  -  CH3NHCH2-CH2.NH-CH3    (8.   260). 
B.    Beim    Kochen   von   N.N'-Dimethyl-N.N'-bis-  [4-mtroso-phenyI]-äthylendiamin   mit 
NaHSO.-Lösung  (D:  1,21)  (v.  Braun,  Heider,  E.  Müller,  B.  51,  738).  Das  Hydrochlorid 
;ntsteht8beiEü?w.  von  konz.  Salzsäure  auf N.N/-Dimethyl-^ 
diamin  bei  120—130°  (Johnson,  Bailey,  Am.  Soc.  38,  2143).  —  Kp:  120°  (v.  B.,  H.,  M.). 

N  N  N'-Trlmethyl-äthylendiamin  C5H14N2  =  CH3  •  NH  •  CH2  •  CH2  •  NfCH,),.  B  Man 
nitrosiert  N.N.N'-Trimethyl-N'-phenyl-äthylendiamin  in  Gegenwart  von  überschüssiger 
Salzsäure,  macht  mit  Soda  alkalisch  und  spaltet  die  rohe  Nitrosoverbindung  durch  Kochen 
mit  NaHS03-Lösung  (v.  Braun,  Heider,  E.  Muller,  B.  51,  740).  -  Siedet  bei  etwa  140°.  - 
CSH14N8  +  2HC1.  Kristalle  (aus  Alkohol).  F:  183°;  hygroskopisch.  -Das  Chlor  oplat  n  at 
(Äote  Nadeln)  färbt  sich  bei  225°  dunkel  und  schmilzt  bei  230°  (Zers.).  -  Pikrat 
CA4N8  +  2C8H307N,    F:  209-210°. 

Trimethyl  -  B  -  amlnoäthyl  -  ammoniumhydroxy  d     C8H,6U.N  2  =  un  jn  (Uti3 ),  uti2 
CH2NH2.    B.  Aus  dem  Salpetersäureester  des  Chol  ins  durch  Erhitzen  mit  einem  Ütomfeifi 
von  «.lkoh  Ammoniak  auf  100°  (Ewins,  Btochem.  J.  8,  369).  —  C5H15N2U  +  AuU3  +  MAuUl4. 
SUraune  ftSnSn  (aus  verd!  Salzsäure).     F:  263°;   schwer  löslich  in  kaltem,   mäßig  m 

N  N  M"  U"  -  Tetramethyl-äthylendiamin  C6H16N2  =  (CH^jN-CHjCHa-NfCajj 
fS  MO)  B  Durch  Destillation  von  Hexamethyläthylen-bis-ammoniumhydroxyd  (Skraup, 
K  S:  32  364)  -  Kp,«,:  121°;  D«:  0,78107;  Df:  0,77654;  n":  1,41480;  n«:  1,42984 
(Clarke,  Soc  101,  1807).  Capillarer  Aufstieg  wäßr.  Lösung«* t  ir f^^^J-  ^ 
Geschwindigkeit  der  Anlagerung  von  Bromessigsaureathylester:  £.»«»•  108,  1694. 
cS,N.  +  2Sci-fPtCl4.    Orangerote  Tafeln  (aus  Salzsaure)  (S.,  Ph.). 

TT  TT  TT  TT'JT'  N'  -  Hexamethyl  -  äthylen  -  bis  -  ammoniumhydroxyd  C^H«^,«,  = 
wn  w'Sn  .PW  '-CK  ^(ChI-OH  (8.  251).   Zur  Büdung  aus  Äthylendiamm  m  Methanol 

ShJsIÄ^^  lösen  w  1M°  1,2g  (H"  H-'  Q" 

A.  880, ,314).  nthvitmdiambx    CRH14N.  =  CH8NHCH2CH2NHC2HB.     B. 
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mit  NaHSO.-Lösung  (v.  Bbattn,  Hbidbb,  E.  Müujbb,  B.  51,  739).  —  Kp:  133«.  Mit  Wasser 
in  jedem  Verhältnis  mischbar.  Zieht  an  der  Luft  Kohlensäure  an.  —  C|HmN|+2HC1. 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  217—218°.  —  Chloroplatinat.  Krystalle.  F:  240°.  Leioht 
löslich  in  heißem  Wasser. 

M".N'-  Dimethyl  -  N.1T-  diisoamyl  -  äthylendiamin  C^HmN.  =  C,H„  -N(CH,)'  GH,- 
CHj-^CHsJ-CjHh.  B.  Aus  Methylisoamylamin  und  Äthylenbromid  in  Alkohol  beim  Er- 
hitzen in  Gegenwart  von  Natriumaoetat  (Cläres,  Soc.  99,  1934).  —  Kp^:  130—131°;  D?*: 
0,8083;  n«*:  1,43865;  unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  organischen  Flüssigkeiten;  absor- 
biert sohneil  CO,.    Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Benzylchlorid:  C. 

N.N'-Bis-[methyl-aoetonyl-methylen]-ät^ylendlamin  CuH^OjN,  =  CHf'C0-CH,- 
QCH8):N-C!H2C!H,N:C(CHjl)CHlCOCH,  bezw.  desmotrope  Formen  (8.  252).  Wenig 
löslich  in  Äther,  leicht  in  heißem  Benzol;  gibt  in  absol.  Alkohol  mit  wäßr.  FeCl8  eine  violettrote 
Färbung;  wird  durch  waßr.  Sauren  zersetzt  (Rüghbbubb,  B.  47,  2764).  —  CuCuH^OjN,. 
Zur  Konstitution  vgl.  R.  —  CMHMOtNt  +  2HCl.    Ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

N-N'-Diacetyl-äthylendiamin,  Äthylen-bis-aoetamid  C6H180,Nt  =  CH,-C0-NH- 
CHjCHjNHCOCHs  (8.  253).  F:  176°  (Fbanobomont,  Dubsky,  A.  80,  184).  —  Bei 
Einw.  von  Oxalylchlorid  entsteht  eine  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  204 — 206°,  die  aus 
Eisessig  in  Blattchen  krystallisiert  (Fiohe,  R.  84,  320). 

N.N'- Bis -cMoraoetyl- äthylendiamin  C8H100,N,C18  =  CH,C1C0NHCH,-CH,- 
NH-CO-CHgCl.  B.  Aus  Äthylendiamin,  Chloraoetylohlond  und  Natronlauge  (Jacobs, 
HjaDKLBKBQB»,  J.  biol.  Ghem.  21,  151).  —  Nadeln  (aus  Essigsaure).  F:  174—176°  (korr.); 
schwer  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln. 

N.N.N'.N'-Tetraaoetyl- äthylendiamin  CjAeO^N,  =  (CH,CO)»NCHt'CH,N(CO- 
CH,)t.  B.  Aus  N.N'-Diacetyl-äthylendiamin  durch  Kochen,  mit  Essigsaureanhydrid  (Fban- 
CHTMont,  Dubsky,  R.  80,  184).  —  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol  +  etwas  Eisessig).  F:  156° 
bis  157°.    Schwer  loslich  in  Benzol,  sehr  wenig  in  Petroläther. 

N-[ß-Amino-&thyl]-maleinamid8äure(P)  CaH100,N8  =  HjNCH.CH.NHCOCH: 
CH-CO,H(T).  Zur  Konstitution  vgl.  R.  Mbyeb,  A.  827,  11,  35.  —  J5.  Durch  Vermischen 
der  Benzol-Lösungen  von  Maleinsäureanhydrid  und  Äthylendiamin  (Andeblutc,  O.  241, 
403).  —  F:  90—110°  (Zers.).    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol. 

a.ß  -  Bis  -  [oarbomethoxy  -  amino]  -  äthan,  N.ET'-  Dioarbomethoxy  -  äthylendiamin 
C6H1,Ö4N1  =  CH8OX!NHCH9CH,NHCOICH,  (8.  254).  Krystalle ' (aus  Methanol); 
F:  133,5°  (Baokkb,  R.  81, 169).  —  Liefert  mit  Oxalylchlorid  in  siedendem  Benzol  2.3-Dioxo- 

nr\ po 

piperazin-di()arbonsäur«-(1.4)-dimethyleBterCH8'01CN<g^Qg  >NCO,CHs  (Fiora,  R. 

84,  318). 

N.TX'-  Bis  -  [äthyl  -  thlooarbaminyl]  -  äthylendiamin  CÄ^S,  =  CA  •  NH  •  CS  •  NH  • 
CH,CH,-NHCS-NH-C.H6.  B.  Aus  Äthylendiamin  und  Äthylsentöl  beim  Erwärmen  in 
verd.  Alkohol  (Näoblk,  M.  88,  958).  —  Nadeln  und  Prismen  (aus  Wasser).  F:  132°.  Leicht 
löslich  in  Aceton  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig,  Äther  und  Benzol.  — 
Gibt  in  Alkohol  beim  Einleiten  von  Dioyan   und  Eindampfen    des  Reaktionsproduktes 

rOC— N— CH,-} 
mit  Salzsäure  die  Verbindung  C^E^O^S,  =       I      >CS  .    Kondensation  mit  Chlor- 

IOC— N(C,H,)    J, 
essigsaure:  N. 

TS. 'S'  -  Äthylen  -  bis  -  [ß  -  imino  -  o  -  methyl  -  buttersäure  •  methylester]  bezw. 
NJNT'-Äthylen-bis-l^-amino-a-methyl-orotonBäure-methylester]  ChH^O^N,  =  CH.« 
0,CCH(CM,)qC^):NC!H,CH,N7C(CH1)-CH(CH,)COICHs  bezw.  CBvO.CC(CH8): 
qCHsJNHCHj-CHjNH  C(OT8):C(OT8)'C(VCH8.  B.  Man  kocht  a-Methyl-aoetessig- 
säuremethylester  mit  Äthylendiaminhydrat  in  Methanol  (Robinson,  Soc.  109,  1045).  — 
Blättchen  (aus  Methanol).  F:  126°.  Leioht  löslich  in  organisohen  Flüssigkeiten.  —  Wird  durch 
verd.  Säuren  in  die  Ausgangsstoffe  übergeführt.  Gibt  bei  8-stdg.  Kochen  mit  CH,I  und  Zer- 
setzung des  Reaktionsprodukts  mit  warmer  verdünnter  Salzsäure  oua-Dimethyl-aoetessig- 
säuremethylester. 

Äthylendiamin-N-Bulfonaäure,  N-(tf-Amino-äthyl]-sulfaniidsäure  CJ&.ßJ$J&  = 
HtNCH,CHtNHS03H.  B.  Aus  NB^O-SOlF  und  einer  50%igen  wäßr.  Lösung  von 
Ätnylendiamin  auf  dem  Wasserbade  (Tbaxtbx,  Bbxhmxr,  JB.  62,  1287).  Aus  wasserfreiem 
Äthylendiamin  durch  Einw.  von  mit  Luft  gemischtem  SO,-Dampf  (Tbattbx,  Vockbbodt, 
JB.  47,  942).  —  Blättchen  (aus  Wasser  durch  Alkohol);  reagiert  in  wäßr.  Lösung  neutral; 
wird  durch  verd.  Säuren  langsam  in  Äthylendiamin  und  Schwefelsäure  gespalten  (T.t  V.). 

N.N'-Dinitro-WJT/-aimethyl-äthylendiamin  CMJd^  =»  CH,  •N(NO,)'0H,«CH.- 
N(N08)CH8.  Ist  identisoh  mit  der  im  Hpta>.,  Bd.  IV,  8. 573  als  Dimethyl-äthylen- 
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dinitxamin  aufgeführten  Verbindung .  -  B.  ^  Ä^ytendini^n  0^^<^OT^ 
NT*. NO  bei  Einw  von  3  Mol  Dimethylsulfat,  2  Mol  KÖH  und  ca.  1  Mol  KHCO,  inWasser 
^cS?  B JUnJ- HwÜT^W.*«).  F:  136^.  Schwer löalioh in  Petrol&therund 
JSSSjMin^^  Wiidine88^urerI*eungmGegen- 

waTÄ^unia^t  an  einer  ver^ten  Kupf ertothode  «u  der  i^^^tSt 
und  Anisaldehyd-Derivat  isolierten)  Verbindung  HjNNtCH^CH.CH.NtCH,)  JNtt,  reau 
ziert.    Einw.  von  Phenol  und  kons.  Schwefelsaure:  B. 

XOT'-Dinitro-N jr'-dioarbomethoxy-äthylendlanatn  <Ä»0,N4  »  CH»'  °«C ' £ JNU»)  • 
rw  -^.NmoTcO.CH,  fS.Ä57J.  Nadeln  (aus  Methanol).  #7132,6— 133«  (Zers.  (Bacot, 
Kftoj !^(SchieMckichl  pSther,  Äther,  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Benzol. 

3.  Diamine  CJELxJSr  „_. 

Vorbemerkung.  In  diesem  Artikel  wird  häufig  statt  CHSCH(NH8)CH1N1I.  die 
Abkürzung  „pn"  gebrauoht. 


<Ab^ä^^ 

Chlorid  [CoenpnCl(NO,)]Cl.    B.   Beim  Erwarmen  von  trans-ßoend-pn(NO,)t;)Cl  mit  Salz- 
saure (WBBmBB,  Hdv.  1,  31).    Orangerot.  .wn.1Ä<ii 
Dinitro  -  athvlendiamin  -  d  -  propylendiamm  -  kobaltisalze  [Coenpn(NOt)t]Ao. 
WkotS,  Ärf»,   1?  ß-32.    2J.    Man  erhitzt  [tt>en(NH8)(N0,)8]  mit  d-Propytendwmin  und 
WaWbis  zur  Losung  auf  dem  Wasserbade,  engt  ein  und  versetzt  V^?*™^?11* 
Alkohol;  dadurch  werden  die  cis-Nitrite  ausgefallt,  wahrend  das  ^^N1^.^«^^ 
JZ  gelöst  bleibt.   Die  cis-Nitrite  werden  mit  NaBr  in  die  Bromide  und  diese. whlwßjwh 
mX   a^rom-d-campher-»-sulfonate   übergeführt.      Letetere  werden  durch  ^omerte 
Krvstallisation  in  die  einzelnen  optischen  Isomeren  zerlegt  (W.,  Hdv.  1,  lü).   —  a)  a-cis- 
ReThT^ie  *  bezug  auf  Kobalt  raoemischen  Salze  krystaüisieren  in  Pnsmen.    A-Sate, 
tSl  SakZ  [C?eSNO,),]Br.    Gelbbraunliche  Prismen.    [o]D:  -60« '  (üi  Wasser;  p  -  0  5). 
piLSdis^ersioS:  W.  -   [Ck»enpn(NOi)J.SO^H,0.     Gelbe  N«teln.  J^-«-  <m 
Wa«er-n=^,5).  —  [Coenpn(NO,),TsCN.  Gelbe  Prismen.  [a]D:  —64°  (m  Wasser;  Pj=  0,5). 
_TB?om  d  campher-rsul/onat    [Coenpn(NO.),]<^1404Br£  v  Braunhche  N^eln. 
[alDf +10°7in  Wasse?;  p  =  0,5).  -  B-Salze,  d-Öo-Sahe.  [öoenpn^O.UBr.  (MbtoAunhche 
KSml.    roln  •  —30°  (in  Wasser  j  p  =  0,6).  RotationsdisiKsrsion:  W.  -  l^^TP^0^})*80*' 
oTkÄ    [o*:  -320  (m  lÄaaer;'  ^  =  0,5).  -  [(Wpn(NO,)tlSCN.    Öelbe  Prismen 
rS  •  —aßo^in  Wasser;  p  ==  0,6).  —  a-Brom-d-campher-»-sulfonat  [CoenpnfNO.),] 
PH  OBrS    NaddT?a£  +60«  (in  Wasser;  p  =  0,5).  -  In  besug  auf  Kobalt  racemu&es 
Sfififf-  ^^.  feetZÄ                                                                       (in  Wasser; 
p  =  «5?  Rotationsdispeision:  W.  -  V)0- cis-Reihe.  Die  in bezug  au/ Kobalt  racemwchen 
Salze ÄtaXieren  in?Seln.  G-Sahe,  köo-Salze.  rtt>enon(N08tfBr.  Biaungelbe  Nadeln. 
foV  _3(in Wasser;  p=0,ö).  -Rotationsdispereion:  W.  -  [Öoenpn]NO,),]tS04.  QelbeNadeln. 
äi  -7«((1  Watslr;Pp=6,5).  -  [CWpnÄ]SOT.  ^^aSeba   M„: -6,5o^asser, 
5,  =  0.5).  —  o-Brom-d-oampher-Ä-sulfonat  rCoenim(NO,)1;ia,H1404BrS.    Dunkele 
Nadehi     TaV  +20»  (in  Wasser;  p  =  0,6).  —  D-SabT,  l-Öo-Sake.    [Coenpn(NO|)I]Br. 
Bra^eÄadehT  fä0Y  -108?  (in   Wasser;   p  =  0,5).    *«rt»fl£™<   *— 
[Coenin(NO.).]1S04.  GelbeNadeln.  [a]D:-112»(mVasser;p=0,6).-[(>)enpn(NOt),lSCN. 
ßSbe  Nadeln   Yol»-  —109°  (in  Wasser;  p  =  0,5).  —  a-Brom-d-oampher-w-surfonat 

[a]»:  —67»  (in  Wasser;  p  =  0,6).  Rotationsdispersion:  W.  —  o)  trans- Reihe. 
rÖ?enpn(NO,).]Cl.  Goldgelb!  Nadeln.  W«: —ll^ia  Wasser;  p  =  1). -[Coenpn^O,).]Br. 
B»un?  Ittäiek  [a£:  -10»  (in  Wasü;  p  =  1).  -  [Coenpn(N01),]NÖi.  Gelbe  Nadeln, 
[a]»:  —12°  (in  Wasser;  p  =  1). 

h\    TÄnksdrehendes   Fropylendiamin,   l-Propylendiamin   CA-N,  •=  CH8- 
cmvmTcSl  -mL(S257) ^!^W>pn8](N08)8.    Magnetische  Susceptibilitat:  Komdotohm, 

Chlorid  [Coenpna(NO,)]a.    B.    Beim  Erwarmen  von  trans-fC5oenl-pn(NOa),]a  mit  Salz- 
saure  (Wmunufc,  Hdv.  1,  31).    Orangerot.  ,_.-.,       m  ,xrr%MA„ 
Dinitro  -  athvlendiamin  - 1  -  propylendiamm  -  kobaltisalze   [CoenpnjNO^JAo. 
W«Bm.  Hdv   1   £-32.    B.    Wie  die  entsprechenden  Derivate  des  d-Propylendiamins 
^o£nWW    Hdv  110).  -  a)  a-cis-Reihe.  Die  in  bezug  auf  Kobalt  raoeni&chen  Salze 

p-O^J).   RotationsdiBpersion:  W.  —  [Coenpn(N0t),]tS04+H,O.    [a]D:  +W    (in  Wasser, 
BETLSTKIWs  Handbuch.    4.  Aufl.    Erg.-Bd.  m/IV.  27 
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p  =  0,5).  — [Coenpn(N08)8]SCN.  [a]„:  +  64°(in  Wasser;  p  =  0,5).— a-Brom-d-campher- 
rr-sulfonat  [Coenpn(NO,)a]C\oHM04BrS.  Dunkelgelbe  Nadeln;  [o]D:  +106°  (in  Wasser; 
p  =  0,ö).  —  B-Satze,  l-Co-Salze.  [Coenpn(N08)8]Br.  [a]„:  +30°  (in  Wasser;  p  =  0,5). 
Rotationsdispersion:  W.  —  [Coenpn(N08)8]8S04.  [a]D:  +32°  (in  Wasser;  p  =  0,5).  — 
[Coenpn(N02)8]SCN.  [a]„:  +  32° (in Wasser;  p  =  0,5).  —  a-Brom-d-campher-a-sulfonat 
[Coenpn(NO2)2jC10H14O4BrS.  Dunkelgelbe  Nadeln.  \a)0:  +62°  (in  Wasser;  p  =  0,5).  — 
In  bezug  auf  Kobalt  racemisches  a-cis- Salz,  A-  -+-  B-Salz.  [Coenpn(N08)8]Br.  Prismen.  [a]D: 
+  45°  (in  Wasser;  p  — ■  0,5).  Rotationsdispersion:  W.  —  b)  p-cis-Reihe.  Die  in  bezug 
auf  Kobalt  racemischen  Salze  krystallisieren  in  Nadeln.  C-Salze,  l-Co-Salze.  [Coenpn(N08),]Br. 
[a]D:  +  6°  (in  Wasser;  p  =  0,5).  Rotationsdispersion:  W.  —  [Coenpn(N09),]1S04.  [a]D: 
~f 7° (in  Wasser;  p- 0,6).  —  [Coenpn(N02)a]SCN.  [a]D:  +6,5 (in Wasser; p=0,5).  —  a -Brom- 
d-campher-^-sulf  onat  [Coenpn(N02)8]C,,.H1404BrS.  Nadeln.  [a]„:  +70°  (in  Wasser; 
p  =  0.ö).  —  D-Salze,  d-Co-Salze.  [Coenpn(NÖ8)8]Br.  [a]„:  +108°  (in  Wasser;  p  =  0,5). 
Rotationsdispersion:  W.  —  [Coenpn(NO2)2]8S04.  [a]u:  +112°  (in  Wasser;  p  =  0,5).  — 
[Coenpn(N02)8]SCN.  [a],>:  -f  109°  (in  Wasser;  p  =  0,5).  —  a-Brom-d-campher-7i- 
sulfonat  [Coenpn(N02)8]CipH1404BrS.  Nadeln.  [a]„:  +130°  (in  Wasser;  p  =  0,5).  — 
In  bezug  auf  Kobalt  racemischea  ß-cis-Salz,  C-  -f  D-Salz.  [Coenpn(N02)2]Br.  Dunkelgelbe 
Nadeln.  [a]„:  +57°  (in  Wasser;  p  =  0,5).  Rotationsdispersion:  W.  —  c)  trans-Reihe. 
[Coenpn(N02)2]Cl.  Goldgelbe  Nadeln.  [a]„:  +12°  (in  Wasser;  p  =  l).  —  [Coenpn(NO.)8]Br. 
Braune  Prismen.  [a]u:  +10°  (in  Wasser;  p  =  1).  —  [Coenpn(N02)8]N02.  Gelbe  Nadeln. 
\a]lt:  +12°  (in  Wasser;  p  =  1). 

c)  Optisch  aktives  Propylendiamin-derivat,  dessen  sterische  Zugehörig- 
keit nicht  festgestellt  ist. 

Rechtadrehendes  8  -  Brom  - 1.2  -  diamino  -  propan ,  rechtsdrehendes  y-Brom- 
propylendiamin  C3H,N8Br  =  CH2Br-CH(NH2)CH2NH8.  B.  Das  Dihydrobromid  ent- 
steht aus  rechtsdrehendem  bromwasBerstoffsaurem  /i.y-Diamino-propylalkohol  durch  Er- 
hitzen mit  bei  0°  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  auf  140 — 150°  (Abderhalden,  Eich- 
wald,  B.  49,  2103).  —  C3HilN2Br  +  2HBr.    [oft:  +7,27°  (in  Wasser;  p  =  8,1). 

d)  Inaktives  Propylendiamin,  dl- Propylendiamin  C3H10N8  =  CH8*CH(NH1)- 
CH2NH2  (S.  257).    Magnetische  Susceptibilität :  Pascal,  Bl.  [4=]  7,  21;  A.  ch.  [8]  19,  57. 

—  Das  salzsaure  Salz  liefert  mit  NaN02  in  Wasser  hauptsächlich  Aceton  (Neuberg,  Rewald, 
Bio.  Z.  71,  162). 

O3H10N2  +  2HCl  +  2AuCl3-|-2H2O.  Gelbe  monokline  Täf eichen  (Gutbier,  Obermaieb, 
Z.  anorg.  Ch.  70,  415).  Verliert  bei  105°  das  Krystallwasser.  Schwer  loslich  in  absol.  Alkohol, 
leichter  in  alkoh.  Salzsäure.  —  C3H]10N1!  +  2HBr  +  2AuBr3  +  2H2O.  Rote  bis  braunrote 
Tafeln  (G.,  0.,  Z.  anorg.  Gh.  70,  416).  Verliert  das  Krystallwasser  bei  105°.  Schwer  löslich 
in  absol.  Alkohol,  leichter  in  alkoh.  Salzsäure.  —  C3H10N2  +  2HCl  +  PbCl4.  Gelbes  Krystall- 
pulver  (G.,  Wissmüller,  J.  pr.  [2]  90,  506).  Sehr  zersetzlich.  —  C3H10N8-f  2HBr  +  SeBr4. 
Granatrote,  rhombische  Krystalle  (G.,  Grunewald,  J.pr.  [2]  86,  330).  —  C3H10N8-f 
2HBr  +  TeBrv  Rote  rhombische(?)  Tafeln  (G.,  Flury,  J.  pr.  [2]  86, 160).  —  •  [Crpn8](SCN)3. 
Magnetische  Susceptibilität:  Rosenbohm,  Ph.  Gh.  93,  700.  —  [Crpn3][Cr(CN)6].  Magnetische 
Susceptibilität:  R.,  Ph.  Gh.  98,  707.  —  [Crpn3]  [Cr(SCN)6].  Magnetische  Susceptibilität: 
R.  —  [Crpn3]  [Co(CN)6].  Magnetische  Susceptibilität:  R.  —  [Crpn3][Co(C204)3].  Magnetische 
Susceptibilität:  R.  ••  —  •  [Copn3]Br3.  Magnetische  Susceptibilität:  R.  —  [Copn8]I3. 
Magnetische  Susceptibilität:  R.  —  [Copn3](SCN)3.  Magnetische  Susceptibilität:  R.  — 
[Copn3J  [Cr(CN)0].  Magnetische  Susceptibilität:  R.  —  [Copn3][Cr(C204)3].  Magnetische 
Susceptibilität:  R.  —  [Copn3][Co(CN)fl].  Magnetische  Susceptibilität:  R.  #•  — 
fOoen2pn]Br3.  Magnetische  Susceptibilität  :R.  — #Dinitro-  äthylendiamin-  dl  -propylen- 
diamin-kobaltisalzc  (0oenpn(NO2)2]Ac:  Werner,  Helv.  1,  23,  30.  a)  a-cis-Reihe.  d-Co- 
Salz  [Coenpn(NÜ2)2]Br.  Braun.  [a]I(:  +15°  (in  Wasser;  p  =  0,5).  Rotationsdispersion: 
W.  —  1-Co-Salz  [Coenpn(N02)2]Br.  Braun.  [a]D:  —15°  (in  Wasser;  p  =  0,5).  Rotations- 
dispersion: W.  —  dl-Co-Bromid  krystallisiert  in  Prismen.  —  b)  ß-cis-Meihe.  d-Co-Salz 
[Coenpn(N02)2]Br.   Gelbe  Nadeln.  [o]„:  +51°  (in  Wasser;  p  =  0,5).  Rotationsdispersion:  W. 

—  1-Co-Salz  [Coenpn(N02)a]Br.  Gelbe  Nadeln.  [a]„:  —51°  (in  Wasser;  p  =  0,5).  Rota- 
tionsdispersion: W.  —  dl-Co-Bromid  krystallisiert  in  gelben  Nadeln.  ••  —  [Copn(NH3) 
(N02)3].  Magnetische  Susceptibilität:  R.,  Ph.  Gh.  98,  697.  —  [Nipn8]Cl2  +  2H,0.  Magne- 
tische Susceptibilität:  R.  —  [Nipn8](SCN)2.  Magnetische  Susceptibilität:  R.  —  2C3H10N2 
+  4HCl-fRuCl3.  Vgl.  darüber  Gutbier,  Krauss,  Zwicker,  J.  pr.  [2]  91,  103.  —  CJ^oN! 
H-2HC14-OsC14.  Dunkelbraunrote  monokline  Krystalle  (G.,  B.  48,  3239).  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  verd.  Salzsäure,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  C3H10N2  +  2HBr-f  OsBr4. 
Dunkelviolette  Nadeln  (aus  konz.  Bromwasserstoffsäure),  schwarze  Krystallaggregate  (aus 
verdünnteren  Lösungen)  (G.,  Mehler,  Z.  anorg.  Ch.  89,  322). 

dl-3-Brom-1.2-diamino-propan,  dl-y-Brom-propylendiamin  C,H8N2Br  =  CH.Br« 
CH(NH2)CH2NH2.   B.   Das  bromwasserstoffsaure  Salz  entsteht  durch  Erhitzen  von  brom- 
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wasseratoifsaurem  dl-0.y-Diammo-propylalkohol  mit  bei  0°  gesättigter  Bromwass^toff- 
säure  im  Bohr  auf  140—150°  (Abderhalden,  Eichwald,  B.  40,  2102).  —  C8H9NaJ5r-!- 
2HBr.    Zersetzt  sich  bei  ca.  242°. 

2  1.3- Diamino-propan,  Trimethylendiamin  CSH10N8  =  H,N '-  CH»  CHa- 
rw'.KH  fS  261  i  B.  Aus  y-Azido-propylamin  beim  Kochen  mit  konz.  balzsaure  im  ^Ua- 
StaSm  (Cümtus,  B.  46,  1090)  oder  bei  Reduktion  mit  SnCl8  und  HCl  (Forste*,  Withers, 
S  101  491).  -  Df :  0,884;  Viscosität  bei  25°:  0,0180  g/cm  sec  (Dunstan,  Hilditch, 
T^Öle Soc  108  138).  —  Das  salzsaure  Salz  liefert  mit  NaNOa  Aceton  und  Propion- 
aldehyd,  neben  wenig  Allylalkohol  (Neuberg,  Rewald,  Bio  ZU,  164).  Das  Monohvdro- 
chloX  oder  das  Monoacetat  liefert  mit  1  Mol  wäßr.  Formaldehydlösung  em  Gemisch  aus 
N-Methylen-trimethylendiamin  und  Hexahydropyrimidin JTitherley, .  Branch, f^  «gl 
334)  —  Salze  des  Trimethylendiamins  abgekürzt:  tn).  C8HiaN8-f2HU.  X  . ca.  iw» 
(IG -Farbenmdustrie,  Priv.-Mitt.).  -  CshJ,  +  2HC10.  1  kg  Wasser  von  15»  löst 
ca  7  Mol  (Hofman^,  Höbold,  Quoos,  A.  386,  309).  Explodiert ^  beim  Eintragen ,  in 
ein  auf  310°  erhitztes  Reagensglas  (Datta,  Chatterjee,  Soc.  116,  1010).  —  trans- 
rCotn,CLlCl.  B.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  trans-[Cotna(NOa)a]NOa  mit  konz.  balz- 
säure(  Werner,  A.  386,  269).  Grüne  Säulen  (aus  verd.  Salzsäure).  Die  tiefgrune  Lösung 
in  kaltem  Wasser  wird  schnell  violett,  liefert  aber  beim  Eindunsten  wieder  grüne  Krystalle. 
—  trans-[CotnaCla]aPtCl,.  Grüne  Krystalle;  Behr  wenig  löslich  in  Wasser  (W.).  —  • 
rr^tn ^NoTlAc  trans- Reihe.  B.  Das  Nitrit  entsteht  durch  Erhitzen  von  Trimethylen- 
dÄ(m?ttÄNO.S^n^Was8er  (Werner,  A.  386, 265)  -  [Co Jna(N%)8]CH-HaO.  Braune 
m3i^  Kry^alle;  selJr  leicht  löslich  in  Wasser  (W.).  -  [Co  WNOa)8]Br  +  H20.  Monoklme 
bräunlichgelbe  Krystalle  (aus  Wasser) ;  ziemlich  leicht  ös  ich  m  Wasser  (W).  -  [Cotna(NO,)a]l 
+  2HaO.  Rhombische  Prismen  (aus  Wasser) ;  schwer  löslich  in  Wasser  (W.). ■  -  t^t^O,),] 
NO,.  Gelbbraune,  rhombische  Krystalle;  leicht  löslich  m  Wasser  (W).  -  [Cotn8(N02)2]N03. 
RhömbSche  Tafeln  (W.).  ••  -  [Cotn.(COj)]Cl  +  H.0  2*.  Durch  Erhitzen  von 
trans-[CotnaCla]Cl  mit  Na,C03  in  Wasser  (W.,  A.  386,  271).  Rote  Nadeln  (aus  Wasser). 
l-Amlno-S-methylamlno-propan,  N-Metbyl-trimethylendiamin  CÄjNj-CH.,- 
NHCHaCHa-CHa-NHa.  B.  Bei  der  Reduktion  von  6-Oxo-2.äthylmercapto-l-methyl- 
dihvdropvrimidin  mit  Natrium  und  Alkohol  (Johnson,  Joyce,  Am.  Soc.  38,  1859).  — 
CA»Na+HCl.   Platten  (auß  Alkohol).  F:  185—190°. 

1.3  -  Bis  -  dimethylamino  -  propan ,  N.N.N'.N'  -  Tetramethyl  -  1^ethylenö*uniii 
rn  v  -(CH  ^N-rCH.l,-N(CH,).  (S.  262).  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  Trimethylen- 
bL&rhÄo^u^ydrDxyd3  «Ä  der  Destillation  (v.  tai.  386,  295) ,  Aus  Ttt- 
mtthXnbl-omid  und  4  Mol  Dimethylamin  in  Alkohol  bei  100«  (Clarke,  Soc  103,  1699). 
vf,  .  144o.  d«.t.  o  7837;  nJJ'7:  1,4215;  <•':  1,4362  (Cl.).  —  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
mÄmeSiäureithylester  in  Alkohol  Zi  0«:  Cl.  _  C7H18N2  +  2HCl  +  PtCl4.  F:  249« 
(Zers.)  (Cl.).  —  Pikrat.    F:  207°  (geringe  Zersetzung)  (Cl.). 

bis  -  trimethylammoniumhydroxyd      ^.„0^  =  (CHj^N^OH)    [CH^    ^£5)3^ 
fS.  262).    Liefert  bei  der  Destillation  Trimethylamin,  Dimethylallylamm,  ^.N.N  .N  -Tetoa- 
methyl-trimethylendiamin,  2-Methyl-penten-(l)-on-(4)(?)    und    andere J^ukte  (v.  Braun 
A   886   294).  —  C.HaltyClO«),.    Blätter.    Ist  bis  250°  beständig;  100  g  Wasser  lösen  bei 
14°  1,5 'g  (Hofmann,  Höbold,  Quoos,  A.  386,  314). 

N-Methylen-trimethylendiamin  C4H10Na  =  CHa:NCHaCH2CH2NH2.  Ist  desmo- 
trop  mit  Hexahydropyrimidin  (Tithekley/'Bbanch,  Soc.  103  *M;v«LM?h.  Branch, 
jS  £*  3872466).  -  B.  Ein  Gleichgewichtsgemisch  der  Salze  des  N-Methylen-tnmethylen- 
diamins*und  des  Hexahydropyrimidins  entsteht  aus  TYimethylendiammmonohydrochlorid 
oX^o^acetat  und  1  Mol  w?ßr.  Formaldehydlösung  (TBk.).  -^t^ToH  in  eS 
eeht  beim  Aufbewahren,  bei  der  Destillation  oder  bei  Berührung  mit  festem  KOH  m  einen 
Sirup  über,  dessen  wäßr.  Lösung  wie  die  des  ursprünglichen  Basengemisches  mit  Benzoyl- 
chkSd  SS  Alkali  1.3-Dibenzoyl-hexahydropvrimidin  liefert.  Wird  durch  Sauren  langsam 
zu  Trimethylendiamin  und  Formaldehyd  hydrolysiert. 

4.  Diamine  C4H18Na. 

1.  1.8-lHamino-butan  C4HiaN2  -  CT.-C^OTL)-<X^-CBL-OTL  /*««>■  £  Bei 
der  Reduktion  von  6-Oxy-2-mercapto-4-methyl-pyrimid:m  ^^^ffi^fikSI" 
pyrimidin  mit  Natrium  und  Alkohol  (Johnson,  Joyce,  Am.  Soc.  38, 1858, 1860).  —  .Fikrat. 
¥■  240—245°  (Zers.). 

3-Amino-l-methylainino-butan  C6H14Na  =  <ffl.-CH<NH a)CHa:CHaNH;CH3.  B 
Durch  Reduktion  von  6-Oxo-2-äthylmercapto-1.4-dimethyl-dihydropynmidin  mit  Na  und 

27* 
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Alkohol  (Johnson,  Joyot,  Am.  Soc.  88,  1859).  —  C8HUN,  +  HC1.    Platten  (aus  Alkohol). 
F  •  228*.  Sehr  leicht  löslich  in.  Wasser,  sohwer  in  absol.  Alkohol,  unlöslioh  in  Äther  und  Benzol. 

LS-Diureido-butan  CÄ40,N4  -  H,NCONHCH(CH,)CH1CHtNH.Ca;NHv  B. 
Man  erwärmt  Balzsaures  1.3-Diamino-butan  mit  Silbercyanat  in  Wasser  auf  dem  Wasserbade 
(Johnson,  Joycb,  Am.  Soc.  88,  1860).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  172°. 

2.  1.4-lHainino-butan,  Tetramethylendiamin,  futrescin  C«H^N, = H,N'  CH,  • 
CH,*CH1«CH,NH1  (S.  264).  V.  und  B.  Entsteht  aus  Arginin  bei  Fäulnis  (Ackermann, 
H  89,  276;  vgl.  a.  H.  84,  92).  Findet  sich  im  Preßsaft  von  Fliegenpilzen  (Amanita  muscaria), 
in  welchem  es  wahrscheinlich  durch  Fäulnis  entsteht  (Küno,  H.  91,  246,248).  Im  Autolysat 
von  Steinpilzen(Boletus  edulis)  und  Champignons (Agaricus  campestris)  (Wintkbstbin,  Rbttter, 
Kobolbw,  L.  V.  St.  79/80, 553,  560).  Entsteht  bei  der  Fäulnis  von  Sojabohnen  (Yoshimüba, 
Bio.  Z.  28, 19).  Findet  sich  im  Heringsrogen  ( Y-,  H.  88,  175).  —  Tetnwnethylendiamin  ent- 
steht aus  Adipinsaurediamid  durch  Einw.  von  waßr.  NatriunmypcKshlorit-Losung  (Bayhb  &  Co., 
D.R.  P. 232072;  G.  1911 1,  938;  FrtU.  lOi  106).  Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  Tetramethylen- 
diurethan  beim  Erwarmen  mit  starker  Salzsaure  (CüBTiUB,  J.  pr.  [2]  91,  11).  —  Df :  0,877; 
Visoositat  bei  25°:  0,01915  g/om  sec  (Dunstan,  Hilmtoh,  Tholb,  Soc.  108, 138).  — •  Tetra- 
methylendiamin  gibt  bei  längerem  Erhitzen  mit  CO,  im  Rohr  auf  220°  die  Verbindung 
(CsHmON^x  (s.  u.)  (E.  Fischhb,  B.  48, 2504).  Salzsaures  Tetramethylendiamin  gibt  mit  KCN 
und  Formaldehyd  in  Wasser  Tetramethylen-bb-arnnwessigsauienitril  (Bayhb  &  Co.,  D.  R.  P. 
272290;  G.  1914 1, 1471 ;  Frdl.  11, 1159).  Gibt  mit  Cyanamid  in  Gegenwart  von  Barytlösung 
rrf-Amino-batyll-guanidin  und  Tetramethylendiguanidin  bezw.  [(3-Amino-butyl]-diguanid 
(Kmkl,  3K.  47, 901 ;  G.  1918 1, 1018 ;  vgl.  a.  Kossbl,  H.  88, 170).  —  C4H>tN,  +  2HC1.  Nadeln 
(aus  Wasser).  -Schmilzt  oberhalb  290°;  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Methanol  (Y.; 
C).  —  Phosphorwolframat.  Weißes  Krystallpulver  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Methanol,  sehr  leioht  in  Aceton  (Dbttmmond, 
Biochem.  J.  12,  15,  22).  —  C4HltN1+2HCl  +  2AuCl8+2H,0.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  213—214»  (Aoxbbmann,  H.  84,  93).  —  C4HltN,  +  2HCl+PtCl4.  Färbt  sich  bei  230« 
dunkel  und  ist  bei  275°  noch  nicht  geschmolzen  (C.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  (Y.).  —  Pikrat.  Hellgelbe  Prismen.  Wird  bei  260°  dunkelbraun,  zer- 
setzt sich  bei  260°;  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Y.). 

Verbindung  (C8H10ON,)X  („polymerer  Tetramethylenharnstoff). B.  Bei 
längerem  Erhitzen  von  Tetramethylendiamin  mit  CO,  im  Rohr  auf  220°  (E.  Fisohxb,  B.  48, 
2504).  —  Farbloser,  nicht  deutlich  krystalliner  Niederschlag  (aus  konz.  Salzsäure  mit  Wasser 
gefallt).  Wird  oberhalb  260°  braun,  oberhalb  320°  schwarz.  Unlöslich  oder  sehr  wenig  löslioh 
in  organischen  Lösungsmitteln,  Wasser,  Alkalien  und  verd.  Sauren;  löslich  in  heißer 
konzentrierter  Salzsaure.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsaure  auf  150°  im  Rohr  CO, 
und  salzsaures  Tetramethylendiamin. 

L4  -  Bis  -  dimethylamino  -  butan ,  TfUXJSt'JSC-  Tetramethyl  -  tetramethylendianiin 
CgHajN,  =  (CH,)^[[CH,LN(CH,),  (S.  265).  B.  Eine  waßr.  Lösung  von  Tetramethylen- 
bu-trimethylammomunmyarozyd  wird  mit  H,S  gesattigt  und  das  so  erhaltene  Sulfid  bei 
220°  destilliert  (Clabkh,  Soc.  108, 1700).  —  Kp„t:  168°  (unkorr.).  W:  0,8041.  n£*:  1,4316; 
nlM:  1,4463.  —  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Bromessigsaureathylester  in  Alkohol 
bei  0°:  Cl.  —  C8Ht0N,+2HCl+PtCl4+2H,O.  F:  238—239°  (Zers.).  —  Pikrat. 
F:  197°  (unkorr.). 

»T  J*.N JX'JSr'JS'  -  Hexamethyl  -  tetramethylen  -  bis  -  ammonlumhydroxyd ,  Tetra- 
methylen  -  bis  -  trimethylammoniumhydroxyd  Cj^HhO^,  =  (CH8),N(OH)  •  [CH,]4- 
N(CH.).OH  (S.  265).  Zerfallt  beim  Erwärmen  in  Trimethylamin,  Erythren  und  Wasser 
(Baykb  &  Co.,  D.R.P.  231806;  C.  19111,  852;  Frdl.  10,  1014). 

[<J-Amtno-butyl]-guanidin,  <J-Ouanidino-butylamln,  Agmatin  CgHuN«  =  H,N' 
C(:NH)NH[CH,VNH..  F.  Im  Mutterkorn  (Seoale  cornutum)  (Engbland,  Kutsohbb, 
G.  1910  U,  1394).  In  Pollen  von  Ambrosia  artomisifolia  L.  (Hxyx,  Am.  Soc.  41,  670,  681). 

—  B.  Entsteht  bei  der  Hydrolyse  von  Heringsmilch  mit  verd.  Schwefelsaure  (Rössel,  H. 
88,  257).  Bei  längerer  Einw.  von  Cyanamid  auf  Tetramethylendiamin  in  Wasser  (Ko., 
H.  88, 171)  oder  in  Barytlösung  (Kiskl,  SR.  47,  901;  O.  1818 1,  1018)  oder  von  Cyanamid- 
Bilber  auf  salzsaures  Tetramethylendiamin  in  Wasser  beim  Durchleiten  von  CO,  (Ko., 
H.  88,170).  —  Agmatin  gibt  bei  Oxydation  mit  Calciumpermanganat  Gnanidin,  y-Guanidino- 
buttersaure  und  Bernsteinsaure  (£.,  Kr.,  C.  1910  II,  1762).  —  Physiologische  Wirkung: 
E.,  Ktr.,  G.  1910  H,  1394;  Daus,  Liidlaw,  C.  1911 II,  1951.  —  Agmatin  gibt  in  alkal. 
Lösung  mit  Diaoetyl  eine  Rosafarbung  (Habdkn,  Nobbis,  J.  Physiatern  42,  333;  G.  1911 
II,  393).  Ist  fallbar  durch  Phosphorwolframsaure  (Ko.).  —  Hydrochlorid.  Krystalle. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Ko.).  —  CjH^N, -f  H,S04.  Nadeln  (aus  verd.  Methanol).  F:229° 
(unkorr.)  (Ko.),  226°  (unkorr.)  (Kr.).  Ziemuch  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol  (Ko.). 

—  C6H14N4+2HCl  +  2AuCls.  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser)  (Ko.).  Zersetzt  sich  bei  220—223° 
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(Ha,  -  Das  Chloroplatinat  ist  in  Wasser  leicht  löslich  (Ko.).  -  Pikrat.   1:236-240° 

(BS'.,' Am.  8oc.  41,  68l). 

.  «    r      vK*v^  om<nni  bntan      irjff^Dioajrbätooxy-1»1xaJDftethylendiainin, 
a.d-Bi8-[carb&tiioxy-amino]-t>i"an»  r^ -nr  ra"rCH.VNH'CO,'CX    B.    Aus 

^N^^^^lich  in  WMser.  unlöslich  in  organischen  Flüssigkeiten.  —  C&&+ 

xS«eT -"C.H1(lN«  +  2HCl+PtCl4.  Orangefarbige  Krystalle  (aus  Wasser).  F.  224  (***?■)■ 
PikrTt  GÄ^«ÄP&.    F:  253-264«  (unkorr.;  Zers.).  -  Pikrolonat.    F:  278» 
bis  279°  (unkorr.;  Zers.). 

F:  196?   70  cm»  siedenden  absoluten  Alkohols  lösen  ca.  1  g. 

5.  Diamine  G6HMNa. 

-i  *  x  iMAntino-iMNitoN.  JP«ntom«*Äyle»Mliamin,  CÄwf  averin  C8H14JS,  - ^  • 
™  ik^^!nu^P^SSf8mi  V.  und  B.  Bildet  sich  bei  der  Autolyse  von  Cham- 
CM.CH.CH.^CH.-aHrNH, t'rwWs  ™  Rkttteb,  Kobolbw,  L.T.  Ä.  79/80,  569). 
pignons  (AgancuB  campestos) J^™**™'  j)T^28|20).  Findet  sich  im  Cheddarkäse 
Bei  der  Fäulnis  von  Sojabonnen  (xoshimuba.,  xno.  &.  »»,  «y^.   *  /Smsmtetto- 

n^U^Lrlmm^   n  lftii  T   1236)     Komint  im  Pankreas  von  Rindvieh  nicht  vor  («ssbbieno- 
(Nnarosrai^C.  WU 1,  ydö).   n.ommii  ^^^0^  entsteht  aus  Pentamethylen- 

FMUKDiaOH,  PO««,  ' ^„»»^J^rÄ^läSulv« TU.  W^-er  oder  AÄohol). 

Wasser  (Y)   —  Pikrat  CBH14N,  +  20^,0^8-   F:  225— 230°  (*•)• 

PH^^CH)5irCHrVNH,.  5.  AusTrimethyl-te-amino-n-amyll-aimnomumhydToxyd 
bef^^stSiS  Ä^.  SM,  44).  Aus ± ^^^^^  ^T& 
diamin  durch  Erhitzen  mit  konz.  Salzsaure  auf  150»  (v.  Bb.,  B.  48, 2872).  -  Kp,M.  184-1»  . 
—  Chloraurat.    Gelbe  Säulen.    F:  168°. 

i  r  TH.-dimethylainino-pentan,  N.NJff^N'-Tetramethyl-pent^e^lexuliainin 
« «  v  /^fvrmi  Ä7  B  Aus  Pentamethylen-bis-trimethylammonium- 
Sfi^^^fi-Än-^^^iw  A  886,  2JmrT6-Dihlor-pentan  wird  mit  2  Mol 
SölaÄ^oho ^^^bÄ^unfaafsi  gewonnene  Än*re  Chlorid  mit 

£Äi£o£  d5  Hydroa!  ^^^^;^t^^^Jlof^-F^C 
H.S  gesattigt  und  das  entstandene  Sufiid  destühert  (Clams,  s<*-™*>  ^'w'JSr 
MttssSt     Kp,.,:  190-191»  (Ct.);  Kp:  193-194«  (v.  Bb.).    DJ":  0,8033;  n«  .  1,4327 
r^Tui&  (CM.   Mit  Wasser  nicht  mischbar  (v.  Bb.);  mit  Wasser  *£*^.  £**"* 
^ ),- (^hwLigkeitder  Reaktion^mHBr^messig^ 

CAiNt+2Ha+PtCL.    Rotgelbes  Krystallpulver.    F:  218»  (Zers.)  (v.  Bb.),  2öU    (£en.) 
®.- Pikrat  C^t>i+2CBH,07N,.   F:  149»  (v.  Bb.;  Cl.)  „.„, 

qiHm««hvl  -  r«  -  amlno  -  n  -  amyl]  -  ainmonluxnhydroxyd  C„HMONa  =  y'l^ils 
N(CH^^    B-[  iCchlorid  TtetJht   bei   längerem  Erhitzen  von  Trimethyl-^benz. 
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ammo-n-amyl]-ammoniumchlorid  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150 — 160°  (v.  Braun,  A.  382, 
41),  —  Die  freie  Base  ist  eine  zähe,  fast  farblose  Masse,  die  bei  der  Destillation  in  N.N-Di- 
methyl-pentamethylendiamin,  ö-Amino-penten-(l),  Trimethylamin,  Methanol  und  Wasser 
zerf&llt.  —  C8H8iNj  •  Cl  -f  HCl.  Hygroskopische  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  — 
C8HMNt-Cl  +  HCl  +  PtCl4.    Rote  Krystalle.    F:  218°. 

Pentamethylen  -  biB  -  trimethylammoniumhydroxyd  CuHgoOjN,  =  (CH8)8N(OH)* 
[CHB]5'N(CH.)3OH.  B.  Das  Dijodid  entsteht  aus  1  .5-Dijod-pentan  und  Trimethylamin 
(v.  Braun,  A.  382,  38).  Analog  entsteht  aus  1  .ö-Dibrom-pentan  das  Dibromid  (Harrixs, 
Düvel,  A.  410,  56).  —  Die  freie  Base  liefert  bei  der  Destillation  Trimethylamin,  Piperylen, 
N.N.N'.N'- Tetramethvl  -  pentamethylendiamin   und   eine   kleine   Menge   5-Dimethylamino- 

Senten-(l)  (v.  Braun*  A.  386,  290;  vgl.  H.,  D.).  —  CuH28N2Br2.  Stäbchen  (aus  Alkohol), 
chmilzt  nicht  unterhalb  300°  (H.,  D.).  Löslich  in  Alkohol,  Methanol  und  Wasser;  unlöslich  in 
Äther,  Ligroin  und  Benzol.  Geht  beim  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  teilweise  in  Trimethyl- 
f>»Uyl-äthyl]-ammoniumbromid  über  (H.,  D.).  —  CuH28N2Ia.  F:  268—273°  (Zers.)  (v.  Br.). 

t-Amino-6-diätiiylamino-pentan,  TOf-Diäthyl-pentamethylendiamin  C,H22N8  = 
H8N-[CH2].-N(C8H8)8.  B.  Aus  N.N-Diäthyl-N'-benzoyl-pentamethylendiamin  beim  Er- 
hitzen mit  konz.  Salzsaure  auf  150°  im  Rohr  (v.  Braun,  B.  48,  2873).  —  Kp10:  87—88°.  — 
C,H22N2  +  2HCl  +  PtCl4.    Rote  Nadeln.    F:  215°  (Zers.).  —  Pikrat.    F:  110°. 

1  -  Amino  -  6  -  diisobutylamino  -  pentan ,  N.N  -  Diisobutyl  -  pentamethylendiamin 
C^HaoNg-HjN-tCHjVNtCH^-CHtCHaJglj.  B.  Aus  N.N-Diisobutyl-N'-benzoyl-penta- 
methylendiamin  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  150°  im  Rohr  (v.  Braun,  B.  48, 
2874).  —  KPll:  126—127°.  —  ClsHwNa  +  2HCl  +  PtCl4.  Rote  Nadeln.    F:  212°. 

a.c-Bi8  -  [oarbäthoxy-amino]  -pentan,  N.N'-Dicarbäthoxy-pentamethylendiamin, 
Pentamethylendiurethan  CuHa804N8  =  C2H5-OaCNH[CH2]5NHC08CjH5.  B.  Aus 
Pimelinsäurediazid  beim  Kochen  mit  absol.  Alkohol  (Cubtius,  J.  ffr.  [2]  91,  20).  —  Krystalle 
(aus  Ligroin).   F:  71°.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Pentamethylen d Iguanidin  oder  O  -  Amino  -  n  -  amyl]  -  diguanid  C^H^N,  =  H2N 
C(:NH)-NH-[CHa]6-NH-C(:NH)NH2  oder  H2N-C(:NH)-NH-C(:NH)-NH-[CH2VNH2 
J5.  Bei  tagelanger  Einw.  von  Cyanamid  auf  Pentamethylendiamin  in  Wasser  bei  Zimmer 
temperatur  (Rifkk,  H.  72,  484).  —  C7H18Nfl  +  2HCl  +  2AuCl3.  Krystalle.   F:  161°  (unkorr.) 

Pentamethylendiisoeyanat  C,H10O2N2  =  OC:N-[CH2]5-N:CO.  B.  Man  setzt  1.5-Di 
jod-pentan  in  Äther  mit  Silbercyanat  um  (v.  Braun,  Deutsch,  B.  46,  2199).  —  Flüssigkeit 
welche  sich  schnell  beim  Aufbewahren,  noch  schneller  beim  Erwärmen  zu  einer  festen 
amorphen,  in  organischen  Lösungsmitteln  unlöslichen  Verbindung  (C7H10O«N2)x  polymeri- 
siert.  Die  frisch  dargestellte  Verbindung  reagiert  mit  Alkoholen  und  Phenolen  unter 
Bildung  von  Urethanen;  mit  Aminen  entstehen  Harnstoffe. 

Dimethyl-bi8-[e-amino-n-amyl]-ammoniumhydroxyd  CJ8H81ON8  —  H8N-[CH2]5- 
N(CH3)8(OH)'[CHa]8-NH8.  B.  Das  salzsaure  Chlorid  entsteht,  wenn  man  Dimethyl-bis- 
[«-benzamino-n-amyl]-ammoniumjodid  mit  AgCl  umsetzt  und  das  erhaltene  Chlorid  mit 
heißer  Salzsäure  verseift;  analog  entsteht  das  Jodwasserstoff  saure  Jodid  beim  Erhitzen 
des  genannten  Ammoniumjodids  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  160°  (v.  Braun, 
B.  48,  2877).  —  0^^,-«  +  2 HCl.  F:  240°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  — 
CiaH80N8-I  +  2HI.  Krystalle.  F:  210°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  —  2C12H30N3-C1 + 
4HCr+3PtCl4.   F:  221°.   Leicht  löslich  in  heißem  Wasser. 

Tri*  -  hydroxymethylat  des  Methyl  -  bis  -  [e  -  dimethylamino  -  n  -  amyl]  -  amins 
C18H4703N3-(CH8)3N(OH);[CHri5-N(CH3)2(OH)[CHa]s-N(CH3)3-OH.  B.  Das  Trijodid 
entsteht  aus  dem  Dihydrojodid  des  Dimethyl-bis-[e-amino-n-amyl]-ammonium Jodids  durch 
erschöpfende  Methylierung  (v.  Braun,  B.  48,  2877).  —  C^H^NjIa.  Schmilzt  nicht  bis 
300°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. —  2 C18H44N8C13  + 3  PtCl4.  Rote  Nadeln.  Wird  von 
250°  ab  dunkel  und  schmilzt  bei  260°.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  1.4-Diamino-2-methyl-  butan,  ß-Methyl-tetratnethylendiatnin  C,H14Na  = 
HaN-CHa-CH(CHs)CHiCH2-NHa.  Inaktive  Form  (8.  268).  B.  Aus  0-Methyl-adipin- 
säurediamid  durch  Einw.  von  Brom  und  wäßr.  Natronlauge  bei  70 — 80°  (Bayer  &  Co.,  D.  K.P. 
216808;  C.  19101,  311;  Frdl.  9,  1101). 

6.  Diamine  C,HieNa. 
1 .  1. 6-Diamino-hexan ,  Hexamethylendiamin  C8HWN8  =  H8N  •  [CH8]4  •  NH2. 
1.8-Bia-methylamino-hexan,  BT-N'-Dimethyl -hexamethylendiamin  CgB^N,  = 
CH8-NH'[CH2]8-NH-CH8.  B.  In  geringer  Menge  aus  1.6-Dijod-hexan  und  Methylamin 
in  stark  verd.  Alkohol  (v.  Braun,  B.  43,  2857).  —  Basisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp0: 
85—90°.    Leioht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat.    F:  137°. 
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/.  w  m  - VSn  NVrOHTN(CH,),.  B.  Aus  1.6-Dijod-hexan  und  Diniethylamin  in  stark 
v^rKkohiuv*  B^W/i  48,  286i)  Eine  wäßr.  Löiung  von  Hexamethylen-bis-trimethy  - 
InäotSycko^rd  mit  HaS  gesättigt  und  das  hierbei  ^^^^^X 
fatfcm  gespalten  (Clakke,  Soc.  103,  1701).  -  Flüssigkeit  Kp,«:  209-210  (Cl.),  Kpa„. 
103MvgT).  Dl-»:  0,8064;  n^:  1,4366;  <-:  1,4612  (Cl.).  Mit  Walser  unbegrenzt  mischbar 
JS  .)•  -  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mirBromessigstoreäthy  ester  in  Alkohol  bei  0« :  Cl.  - 
Pikrat  C10HÄ+lc6H3O7N3.    F:  162-  (v    Bb.),  160»  (Cl.).  (CH)N(OH). 

w„.m «thvlan  -  bis  -  trimethylammoniumhydroxyd     C.aHa,U*Na  —  (LJ*8)8JN<uri; 
mf^m^O^-t^^o^U,t  nich/bis  2700.   &*  wenig  löslich  in  heißem 
Alkohol  (v.  BbW,  B.  43,  2861). 

7.  Diamine  C7H18N2. 
1     l.7-IHamino-heptan,  Heptamethylendiamin  C,H18Na  =  HjN-tCH^NH,. 
'  l  7  Bia-dimethvlamino-heptan,     N.N.N'.N'-Tetramethyl-heptamethylendiamin 
r,  w l'l    1  rra  ?N^ChT^5So,.      B.      Aus     Heptamethylen-bis-trimethylammomum- 
fedÄÄ  A.  880, 288).  Eine  wäßr.  Lösung  von  Heptamethy  lp- 

hydfoxyd  bei^J^w^uOTiv  .  ffeBättiet  und  das  hierbei  entstandene  Sulfid 


14668  Cl.  Unbegrenzt  mit  Wasser  mischbar  (Cl.),  nicht  mit  Wasser  mischbar  (v  Bft.).  - 
Gelchwindigkeit  der  Reaktion  mit  Bromessigsäureäthylester  m  Alkohol  bei  0°:  Cl.  - 
Pikrat  CnHa«N2  +  2CflH807N3.    F:  120«  (Cl.),  136»  (v.  Bb0- 

Heotameth  vlen  -  bis  -  trimethylammoniumhydroxy d  CuliMUgAi  2  —  l  Vns |a^  l  w-.J 
rCH  1  N(CH)!  OH  5  Das  Bromid  entsteht  aus  1.7-Dibrom-heptan  und  Trimethylaniin 
n^oSl  (v  BbIün,  i.  386,  286).  -  Die  freie  Base  bildet  eine  feste  Masse,  die  bei  der 
üUnlaSon  T-SmeJhylamino'-hepten-d)  und  1.7  -  Bis  -  dimethylammo  -  heptan  liefert^  - 
CO,Br,  Blättchen.  F:  245».  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  -  C13H3aN2l2. 
^BÖpulVer  Taus  Alkohol).    F:  242°.    Schwer  löslich  in  heißem  Alkohol. 

SylÄ 

982).  —  C7H18Na  +  2HCl.    Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther).    1 :  247—248  .    Hygroskopisch. 

8  1  10-Diamino-decan,  Dekamethylendiamin  C10H24N2=H2N-[CH2]j0-NH2. 

]  10  -  Bis  -  dimethylamino  -  decan,  N.N.W.N'-  Tetramethy  1  -  dekamethylendiamin 
n  xt  w  rH  \  TjTrrH  1  -NfCH  l.  B  Aus  Dekamethylen-bis-trimethylammoniumhydr- 
o?yAe!  le SIS  V°.  bS/386,  280).  -  Flüssigkeit.  KPl7:  157-1680  Unlös- 
Sin  Wasser.  -  CuH3gN  +2Ha  +  PtCl4  Rote  Knalle  (aus  Wasser). ^  89J  (Zers.). 
Leicht  löslich  in  heißem  Wasser.  -  Pikrat  CMH8aNa  +  2C6H807N8    1 .  UV    }™  • 

Dekamethvlen  -  bis  -  trimethylammoniumhydroxyd  CwHttOgNa  —  (OH3)3JN(U±i) • 
rCH  1  ^ChI-OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  1.10-Dijod-decan  und  £imethylamin in 
AtkohoUv  bSto  A.  386,  278).  -  Die  freie  Base  bildet  eine  sirupöse  Masse  die  bei  der 
Dertfflat  on  10  Dimethylamino-decen-(l)  und  N.N.N'.N'-Tetramethyl-dekamethylendiamin 
ndEert  -  c!„H  J£  Sehen.  Sintirt  bei  228«;  F:  231«.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser. 

9  1  11-Diamino-undecan,     Undekamethylendiamin     CUH28N2  =  H2N  ■ 

rCH„1„  NH,  B.  Aus  Nonan-dicarbonsäure-(1.9)-dinitril  durch  Reduktion  mit  Natrium 
und  Alkohol  (v.  Brattn,  Da«»».  B.  45, 1975).  -  Weiße  Masse.  F :  68».  Zieht ^usder Luft, 
8ehrraschWasserundCOaan.-CuHMN8  +  2HCl.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  264-266  . - 
C^Ä+^HCl  +  PtCU.Orangegäb  Beginnt  bei  200«  sich  zu  schwärzen,  zersetzt  sich  bei 
221°.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

2.  Diamine  CnH2n+2N2. 
1.4-Diamino-buten-(2)C4H10N2=H2N.CH2.CH:CH.CH2.NH2. 

1 4-BiB-dimethylamino-buten-(2),  a.<$-Bis-dimeÜiylamüio-/3-butylen  CAJN,  - 
(CH3tN?Ha^VCH-CH2-N(CH3)a  (8.  273).  Die  Angaben  von  Willstattkr,  v.  Sgkhadk. 
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(B.  88,  1997)  beziehen  aioh  auf  eine  nicht  ganz  reine  Verbindung  (Willstätteb,  Wibth, 
B.  46,  637  Anm.).  —  Narkotisch  rieohendes  ÖL  Kp,«:  171—172°;  Kp™:  66—66,6°.  DJ: 
0,8198.  Löslich  in  Wasser  (W.t  W.,  B.  46,  637).  —  Chloraurat.  Nadeln  (aus  Wasser). 
Fi  201°  (Zere.).  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Chlor oplatinat.  Prismen  mit  2  Mol  H,0 
(aus  Wasser).  F:  227—228°.  —  Pikrat.   F:  222—223°. 

Bis-hydroxymethylat  das  1.4-Bis-<Umethylamino-butenB-(2)  CujHjgOjN,  = 
HON(CH,)8«(MfCH:CHCB:,N(CH8)8-OH.  Geht  beim  Erhitzen  auf  100—120°  unter 
13  mm  Druok  in  Vinylacetylen  über  (Willstättbb,  Wibth,  B.  46,  638).  —  C^H«^!,. 
Prismen  (aus  Alkohol).  Wird  bei  270°  dunkel  und  zersetzt  sich  bei  weiterem  Erhitzen.  Leicht 
löslioh  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform. 


C.  Oxy-amine. 

1.  Aminoderivate  der  Monooxy- Verbindungen. 

Aminoderivate  der  Monooxy- Verbindungen  CnH2n+20. 

1.  Aminoderivate  des  Äthanols  CaH„0  =» CaH5 •  OH. 

2  -  Amino  -  äthanol  -  (1),  ß  -  Amino  -  äthylalkohol,  ß  -  Oxy  -  äthylamin,  Colamin 
(„Äthanolamin")  C,H,ON  =  H-NCHgCHjOH  (8.  274).  B.  0-Amino-äthylalkohol 
entsteht  bei  der  Hydrolyse  von  Phosphatiden  (Lecithinen  und  Kephalinen)  aus  Maiskeimen 
(Wintbbstein,  Wünsche,  H.  06,  321),  aus  Haferkörnern,  Erbsen  und  Bohnen  (Trieb,  H.  86,. 
23,  161,  410),  aus  Eigelb  (Tb.,  H.  76,  496;  86,  146;  Eppleb,  H.  87,  236;  vgl.  a.  Levrne, 
West,  J.  biol.  Chem.  88,  116),  aus  dem  Gehirn  von  Menschen  (BATTMANN,  Bio.  Z.  64,  32), 
Bindern  und  Schafen  (Benall,  Bio.Z.  66,  299;  Dabbah,  Mao  Abthub,  Am.  Soc.  88,  922), 
aus  der  Herzmuskulatur  von  Bindern  (Mao  Abthctb,  Nobbttby,  Kabb,  Am.  Soc.  80,  774) 
und  den  Nebennieren  von  Bindern  (Wagneb,  Bio.  Z.  64,  78).  Aus  Serin  durch  Fäulnis  unter 
Luftabschluß  (Nobd,  Bio.  Z.  06,  281). 

Duroh  Einw.  von  H,Oa  auf  Aminoathylalkohol  in  Gegenwart  von  FeS04  in  schwefel- 
saurer Losung  und  Erhitzen  der  Beaktionslösung  mit  Phenylhydrazinacetat  entstehen 
geringe  Mengen  Glyoxalosazon  (Süto,  Bio.  Z.  71,  172).  Amino&thylalkohol  liefert  beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstoff  saure  auf  170°  ß-  Brom  -äthylamin  (Gabbiel, 
B.  60,  826).  Aminoathylalkohol  geht  bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  unter  Entwicklung 
von  1  Mol  N,  (Trieb,  H.  86, 384)  in  Acetaldehyd  über  (Neubbbo,  Bewald,  Bio.  Z.  87, 132). 
Liefert  mit  rauohender  Schwefelsaure  tö-Amino-äthyl]-schwefelsäure  (Fbänkel,  Cornelius, 
B.  61,  1660).  Gibt  beim  Kochen  mit  Methyljodid  und  Natronlauge  ^-Dimethylamino-äthyl- 
alkohol  (F.,  C);  bei  abwechselnder  Behandlung  mit  Methyljodid  und  methylalkoholischer 
Kalilauge  bei  Zimmertemperatur  entsteht  Cholin  (Tb.,  H.  80,  410).  Einw.  von  Dimethyl- 
suUat  liefert  |j9-Amino-äthyl]-schwefelsäure  (F.,  C).  Bei  der  Einw.  von  Phosgen  auf  Amino- 
athylalkohol in  Chloroform  in  Gegenwart  von  Bleicarbonat  entsteht  Oxazolidon  -  (2) 
(vgl.  S.  8  Anm.  1)  (F.,  C).  —  Aminoathylalkohol  gibt  in  sehr  verd.  Lösung  die  Jodoform- 
reaktion (F.,  C,  JB.  61,  1656).  Gibt  in  w&ßr.  Lösung  mit  NaNO,  und  einer  2°/oigen  alko- 
holisch-salzsauren Lösung  von  p  -  Dimethylamino  -  benzaldehyd  eine  gelbe  Färbung,  die 
beim  Erwärmen  oder  bei  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Kalilauge  (bestehen  bleibt  (F.,  C). 
Wird  durch  Phosphorwolframsäure  nur  unvollständig  gefällt  (Tbieb,  H.  86,  386).  Geringe 
Mengen  Aminoathylalkohol  lassen  Bich  neben  Cholin  durch  die  Stickstoffentwicklung  bei 
der  Reaktion  mit  salpetriger  Säure  nachweisen  (Tb.,  E.  86,  386).  Aminoathylalkohol  läßt 
sich  von  Cholü)  folgendermaßen  trennen:  eine  konzentrierte  wäßrige  Lösung  der  Hydro- 
chloride  wird  mit  CaO  im  Überschuß  versetzt;  Cholinchlorid  bleibt  dabei  unverändert; 
der  in  Freiheit  gesetzte  Aminoathylalkohol  wird  mit  Äther  oder  Aceton  extrahiert  und 
als  Pikrolonat  oder  Chloraurat  isoliert  (Tbxebteldeb,  Schulze,  H.  86,  296;  Levene, 
Inovaldsen,  J.  biol.  Chem.  48,  365).  Aminoathylalkohol  wirkt  störend  bei  der  Methoxyl- 
Bestimmung  noch  Zeisbl  (Tbieb,  H.  86,  383). 

C,H7ON  -f  HCl  +  AuClj.  Krystallographisohes :  Grubenmann,  H.  78, 386.  —  Phosphor  - 
wolframat.  Bhomboederförmige  Krystalle  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Methanol  und  Aceton  (Dbuhmond,  Bioehem.  J.  18, 19, 22).  —  Pikrolonat 
C,H7ON + CjoHgOjN«.  Schmilzt  rasch  erhitzt  bei  ca.  126°  (Zers.)  (Knobb,  B.  80,  914;  Tbieb- 
ivldbb,  Schulze,  H.  06,  302;  Darrah,  Mac  Abthub,  Am.  Soc.  88,  924). 
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A«  y-Amino-AthyWkohol  durch  Bmr.i»  »»J-*«  Schwefelsaure  oder  von  «m     y 
mM»t  (FbJLtckxl,  Cornelius,  B.  51,  1660).  —  Jf :  JSW  . 

KSethylaminlösung  auf  dem  Wasserbad  (Clarkr,  floc. !<»•  ***{•     «rjjl.  V  1  41088  /C 
rtohS  Massigkeit.    Kp,M:  101«.   Df:  0,8139;  Df:  0,8099.    *£:  1,39 815;  ny:  1, 41» 9»(£* 
Mv.Mto.).  -^hwindigkeit  der  Reaktion  mit  Bromessigsaureathyleeter:  C.,  Joe.  108, 
1695. 

Trün«thyl-tf.oxy-ftöiyl]-aiiimonininhydroxyd,  Cholin  C.H^O.N  =  (CH,),N(OH)- 
CH,CH,0H  (8.  277). 

Vorkommt«. 

F.  Cholin  irt  im  Pflanzenreich  allgemein  verbreitet  (M.  g«««™^ gÜJ*52 
Amine  2:5$?  flferUn  1924],  S.  63;  vgl.  a.  8pm  S^^^^omSTlSS 
nachgewiesen:  In  den  Piken  LactariuB  scrobioulatus Jfcop.  g™^w*gSJ«>3ta» 
«Tni^ia.  Panus  stvuticus  Bull.,  Exidia  auncula  Judae  (Z.,  .M.  38,  •1*^1™™™™  /vvSm. 
aepiana,  r-»nu»  Bvjr^w«"«»  *^*  ,  ,  Cortinellus  shutake  P.  Henn.  (xqshi- 

WT%  den  Samen  von  SoJahüpi£  (f^^^^ 

Iff^TS^STÄ^ffc^Sta  &Si  carX^d  in^erieknoUen  (Apium 
(Miyaxe,  J.  fco*.  C*«m.  »U  ^'J.11  tKaS» intens  L  Rosmarinue  officinaliB,  Glechoma 
graveolens  (Sohu.,  Tb.,  E.  81,  56).  La  Ajuga  "P*"^»^^™  ^  den  Knollen  von 
nederaoea  L.  und  Galeopew  grand^ora ^Lam.  [Yo  T^,  ^i^^^jjmThen  (von  Sesa- 
Staohvs  affinis  und  St.  Büvatica  (Sohü.,  Tb.,  H .  67,  63,  81,  O'Mn  Ttratmi  M\  Tn  den 
mmS  (Sohü.,  Tb.,  E,  8L68).  In  KArbten» i  (Sosü .  X-F^Ä -W ^^SÄ 
Blüten  von  Helianthus  anuuuB  Jj»»«^^to&^ 

tuberoeuB  (Topinambur)  (Sohtj.,  Tb.,  Ä.ffl,  5&).  ^£en£J^n^^™0  s«.  106,  1837). 
Tb.,  E.  81,  56).  In  den  Blüten  vonAnthenns  ^^^^^ff^s^  den  Blüten 
In  den  Blüten  von  Chrysanthemum  cineranrfohum  Bocc.  (Yo.,  IB.,«.  7"/,  wog  mu« 
Sd  Btottern  von  Cf^n« ,  Sabini  und Im  Chr.  coronarmm  I jffo..*.  88 Jj"%»^ 
Artemisia  vulgaris  L.  var.  mdica  max.  (Yo.,  H.  88,  **4J.  "»  »eu  «-T-^liiI  /tv*  n*  Äor 
mÄTsoH^,  TB.,  2J.  81,  56).  In  der  Wurzel  von  Taraxacum  offacmale  (*>  Br.,  See 
101  2419).  In  Scorzonera  hiBpanica  (Schwarzwurzeln)  8™-^^*'  JVT^Eunr- 
Ltteratur  über  das  Vorkommen  von  Cholin  im  tienschen  OrganisinuB:  *•  ™«"™ 
BünokAHrama,  Handbuch  der  experimentellen  PharmakoogieBd   WiS?  1?281 

8   112-  M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  2.  Aufl.  [l^rlm  iväj,  ö.  oo.   v>uui*u 
vericMedLer  tierizeher  Organe:  Lsoshitx    PfUp»  ^J^^  J?V  M)  finaTsfch 
m?Hvxi,  (7.10161,  79-    Imirische^c^ngeWtG™^ 

Cholin  nicht  in  freiem  ZuBten^^y™^^.  74,  ^^£1^^  Bio.Z.IA, 
CerebroBpinalflüBBigkeit  vgl.  ^^MAKN'T*f'S5;  vtlrlS,  derOchBenleber  (Smobodikzew, 
208;  Huot.  Cholin  wurde  nachgelesen:  Im  waßr.  Extrakt  ^^g^^^^^  ^d 
rr  an  221  \    Ixa  wißr  Rindermilzextrakt  (Berlin,  Z.  Bwl.  68,  AW).   in  JNeDen^erx"^-* 

j  vtV-Il  /t«  nniT  ^7  lfiioi  564).  Im  menschlichen  Blutserum  (Utroo.,  i^o.,  **™'Ji- 
^m^^^&^'E^eS,  86;  Loh.).  Im  Heringsrogen.  (YonmgJjH.  86, 
176)  Im  mählichen  Harn  (Gitgg.,  Lö.).  Über  Vorkommen  im  Speichel  des  Pferdes  vgl. 
Hottdab,  O.r.  166,  824. 
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Bildung  und  Darstellung. 

B.  Aus  /?-Amino-äthylalkohol  duroh  Einw.  von  Methyljodid  und  methylalkoholischer 
Kalilauge  (Trier,  H.  80,  410).  Zur  Bildung  durch  Kochen  von  Trünethyl-[/3-brom-äthyl]- 
ammoniumbromid  mit  \gN03-Lösung  (Bode,  A.  267,  272)  vgl.  Hofmann,  Höbold,  B.  44, 
1769.  Cholin  entsteht  bei  der  sauren  oder  alkal.  Hydrolyse  der  Lecithine  (Syst.  No.  4807a) 
aus  Maiskeimen  (Winterstein,  Wünsche,  H.  96,  321),  aus  den  Samen  von  Avena  sativa 
(Schulze,  Pfenninger,  H.  71,  180),  von  Lupinus  albus  L.  (Njeoovan,  H.  76,  16),  von  Vicia 
sativa,  Pisum  sativum  und  Phaseolus  vulgaris  (Sch.,  Pf.,  H.  71,  176;  T.,  H.  86,  410),  aus 
der  Wurzel  von  Althaea  officinalis  (v.  Friedrichs,  Ar.  267,  294)  und  aus  dem  Gehirn  von 
Rindern  und  Schafen  (Darrah,  Mac  Arthur,  Am.  Soc.  88,  927).  Beim  Erhitzen  von 
Sphingomyelin  (Syst.  No.  4807a)  mit  Ba(OH)2  und  Wasser  auf  120°  (Levene,  J.  biol.  Ghem. 
18,  458).  Beim  Kochen  einer  phosphorhaltigen  Substanz  aus  Rindernieren  mit  Alkohol  und 
Ba(üH)s  (Dunham,  Jacobson,  H.  64,  309).  Bei  der  Autolyse  des  Kalbshirns  (Traetta- 
Mosca,  (r.  48 II,  142).  Bei  der  Hydrolyse  von  „Rohoryzanin  I"  (einem  Bestandteil  der 
Reiskleie)  mit  3%iger  Salzsaure  oder  Schwefelsäure  (Suzuki,  Shimamura,  Odake,  Bio.Z. 
43,  100).  —  Darst.  Zur  Darstellung  von  Cholinehlorid  leitet  man  das  aus  18  g  Trimethyl- 
aminhydrochlorid  durch  Auftropfen  der  konz.  Lösung  auf  NaOH  erhaltene  Trimethylamin 
in  auf  —10°  bis  —12°  abgekühlten  /?-Chlor-äthylalkohol  ein,  schmilzt  das  Gefäß  zu  und 
erhitzt  4  Stdn.  auf  80—90°;  Ausbeute  fast  quantitativ  (Renshaw,  Am.  Soc.  82,  129).  Zur 
Isolierung  von  Cholin  aus  Eigelb  fällt  man  den  nach  Diakonow  (J.  1867,  776)  erhaltenen 
alkoh.  Auszug  der  Barytspaltungsprodukte  mit  konz.  Überehlorsäure  (Hofmann,  Höbold, 
B.  44,  1767).  Zur  Entfernung  von  Trimethylamin  versetzt  man  eine  kalte  verdünnte  Cholin- 
lösung  mit  Barytwasser  oder  Ag20  und  saugt  einige  Tage  einen  kohlensäurefreien  Luft- 
strom  hindurch  (Kauffmann,  Vorländer,  B.  43,  2735). 

Chemisches  und  physiologisches  Verhalten. 

Cholin  zersetzt  sich  sowohl  in  alkalischer  als  auch  in  salzsaurer  Lösung  in  der  Wärme 
ein  wenig  unter  Bildung  von  Trimethylamin  (Kauffmann,  Vorländer,  B.  48,  2735). 
Über  Bildung  von  Formaldehyd  bei  der  Einw.  von  KMn04  oder  HjjOjj  auf  Cholin  vgl. 
Salkowski,  H.  104,  173,  174.  Verhalten  von  Cholin  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salzsäure  oder 
Essigsäure:  Rabe,  B  45,  2931;  Felle,  Dissertation  [Jena  1912 j,  S.  25.  Cholinperchlorat 
gibt  mit  verd.  Salpetersäure  das  Perchlorat  des  Cholin-salpetersäureesters  (S.  429)  (Hofmann, 
Höbold,  B.  44, 1767,  1768).  Das  beim  Eindampfen  des  Cholin-chloroplatinats  mit  Salpeter- 
säure (D:  1,4)  in  Form  des  Chloroplatinats  entstehende  „Cholin-Muscarin"  (Schmiedeberg, 
Harnack,  J.  1876,  804;  Nothnaqel,  Ar.  232,  284)  ist  identisch  mit  Cholin-salpetrigsäure- 
ester  (Ewins,  Biochem.  J.  8,  209;  vgl.  Wetnhagen,  H.  105,  250).  Cholinehlorid  gibt  beim 
Erhitzen  mit  Natriumtellurit  und  Natriumformiat  Dimethyltellurid  (Riesser,  H.  86,  440). 
Cholinehlorid  gibt  mit  Acetylchlorid  Acetylcholinchlorid  (Baeyer,  A.  142,  325;  Nothnagel, 
Ar.  232,  266),  mit  Benzoylchlorid  bei  100°  Benzoylcholinchlorid  (No.;  Kauffmann,  Vor- 
länder, B.  48,  2740),  mit  Benzolsulfochlorid  im '  Kochsalzbad  Trimethyl-[/J-chlor-äthyl]- 
ammoniumchlorid  (K.,  V.). 

Cholin  wird  durch  Bacterium  prodigiosum  in  Trimethylamin  übergeführt  (Ackermann, 
Schütze,  C.  1910  II,  756).  Schicksal  des  Cholins  im  Tierkörper:  Ellinger,  Münch.  med. 
Wochenschr.  61  [1914],  2336;  Guggenheim,  Löffler,  Bio.Z.  74,  213;  Hunt,  G.  18161, 
79.  Über  die  physiologischen  Wirkungen  des  Cholins  vgl.  H.  H.  Meyer,  R.  Gottlieb,  Experi- 
mentelle Pharmakologie,  7.  Aufl.  [Berlin-Wien  1925],  S.  230,  263,  302;  P.  Trendelenburg 
in  A.  Heffter,  Handbuch  der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd..  I  [Berlin  1923],  S.  579; 
O.  Fürth.  Lehrbuch  der  physiol.  und  pathol.  Chemie,  Bd.  I  [Leipzig  1928],  S.  114; 
M.  Guggenheim,  Die  biogenen  Amine,  2.  Aufl.  [Berlin  1924],  S.  66;  ferner  Hunt,  Tavbau, 
J.  Pharmacol.  exp.  Ther.  1  [1909/10],  306;  Abderhalden,  F.  Müller,  H.  65,  420;  74, 
253;  F.  Müller,  C.  1910  II,  1070;  Pal,  G.  1910 II,  100;  Underhtll,  Mendel,  G.  1910 II, 
898;  Berlin,  C.  1910  II,  1766;  Z.  Biol.  57,  61 ;  Popielski,  H.  70,  250;  C.  1911 1,  411 ;  Hand- 
ovsky,  Pick,  Ar.  Pth.  71,  100;  Lohmann,  Z.  Biol.  66,  1;  Bürgi,  v.  Traczewski,  Bio.Z. 
66,  430;  Dale,  J.  Pharmacol.  exp.  Ther.  6  [1914],  160;  Fühner,  Ar.  Pth.  82,  60;  Le  Heux, 
G.  1919  I,  564.  Einfluß  von  Cholin  auf  den  Kreatingehalt  des  Kaninchenmuskels  und  des 
Kaninchenharns:  Riesser,  H.  88,  445;  90,  223.  Wirkung  auf  das  Blutbild  bei  Hunden: 
Port,  Brunow,  Ar.  Pth.  76,  247.  —  Wirkung  auf  das  Wachstum  von  Weizenpflanzen: 
Cameron,  J.  fhya.  Ghem.  14,  419. 

Analytisches. 
Empfindlichkeit  einiger  Färb-  und  Fällungsreaktionen:  Kinoshtta,  C.  1910 II,  235. 
Nachweis  geringer  Cholinmengen  durch  den  beim  Destillieren  mit  konz.  Kalilauge  auftreten- 
den Trimethylamingeruch:  Kauffmann,  Vorländer,  B.  48,  2738.  Nachweis  auf  Grund 
der  Dimorphie  des  Chloroplatinats:  K.,  V.  Nachweis  als  Perchlorat  des  SalpetersäureeBters 
(S.  429):  Hofmann,  Höbold,  B.  44, 1766.  Mikrochemische  Reaktionen:  Schoorl,  G.  1918  II, 
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475  Geringe  Mengen  Cholin  (z.  B.  in  Körperf lüssigkeiten)  lassen  sich  dadurch  nac hweisen 
und  anSSfmdStimmen,  daß  man  die  Einw.  des  durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid 
Äte^fiylX  Wui  den  überlebenden  Meerschweinchendarm  (Guggenheim,  Loffler, 
BioZ 72  »5;  74.  208)  oder  besser  auf  das  isolierte  Froschherz  (FÜKNER,  Bw Z  77,  408; 
Hunt  G  1016  I,  79)  untersucht.  Bestimmung  in  Organextrakten  in  Form  des  CWoraurate: 
toosmTATin  Lecithinhydrolysaten  in  Form  des  Chloroplatinats :  Malengreau,  Prigent, 
#.  77,  113.    Trennung  von  /3-Amino-äthylalkohol  s.  bei  diesem  (&.  4^4). 

8a1>«  d«  Cholin». 

f  ■  H  ON  •  CIO.  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol  oder  Wasser).  ¥ :  273°  (Hofmann,  Höbold, 
ß  44  1766)  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  *5»  ca.  290  Tle.;schwer  löslich  in  J»  tem,  leicht  in 
warmem  absol.  Xhol.  Entfärbt  mitNaHC03  versetzte  KMnO.-Lösung  bei  15«  in  15  Minuten 
beT Kochen  sofort  unter  Braunsteinbildung.  -  (C5H140N)2S04  .Hygroskopische ^Nadeln 
(aus^ohor  +  Petrolather).  Unlöslich  in  CS8,  Äther,  Benzol,  Petrolather^  leicht  löslich 
m  ll^hol  un^Wasser  (Renshaw,  Am.  Soc.  32?  129).  -  C5HH0N •  H8P0,.  Hygroskopische. 
Nadeh?  (aus^lkohol).  Unlöslich  in  Benzol,  CS8,  Petrolather ^Aceton  Äther  schwer  löslich 
m  SkohXsehr  leicht  in  Wasser  (R.).  -  C^^N  +  SHaBO^  +  H.O  Nadehx  b^uVA 
oberhalb  300«  unter  Zersetzung;  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Ver- 
SchC.  Werke,  D.R.P.  290740;  C.  1016  I,  645;  Frdl.  12,  883)  -  Cholinauroth.o- 
SSffi  [SakvonH'Au(S203)4-    *^  >*SE^  U^'   wtrd?  12 T«)    - 

SfÄ%Ä;  Frdl  12,  866).  -  W-ON-a  +  Agn,    Ah ^Zers^ungs- 
punkt  wird  angegeben:   248-249«  (Buschmann    Ar.  240,  5),  261»  (Bu    ^r.  25 7,  82),  261 
Ei«  2fi2»  (Ewins     Biochem.  J.  8,  48,  214),  263°    Schulze,  Trieb,  H.  67,  <>3),2b4    (Yosm- 
MmteÄ77SÄ  86,  410),  267»  (T..  H.  85,  379),  271-273»  (Felle  üisser- 
S%  7 T^'  1Q121    8   2S     -  3C  H,  A.N  +  H,PO,  +  12W03.    Prismen  (aus  verd.  Alkohol). 

ÄLeu^ 

bSfe  Formen  lassend  durch  Umkrystallisieren  ineinander  überführen  (Kauffmann, 
VomÄNnSiB  48  2735;  vgl.  Hundesh^gen,  J.pr.  [2]  28,  246).  Als  Zersetzungspunkt 
we££ *Xie zwSben  215« u^nd  262»  angegebeA  (KA^JviKL.;  Suzuki,  ShimamukaOdake 
SoZ  48  99-  Power,  Tutin,  Rogerson,  Soc.  103,  1273;  Yoshimura,  Bw.  Z L  31,  222; 
Küno,  ^ .01 247; Busc'hmann/^.  257,  82;  Koch,  J.  Mal  .6ta.  15,  45;  Ewins,  Aarte*. V. 
S;  48;  Po.,  Browning,  Soc.  101,  2420;  105,  1837   2287).   Dichte  der ) regulären  Form ^1,806 

Shwer  löslicKCtem,  leichter*  in  heißem  Wasser.  -  Acetat  ^£^5*2^^" 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  unlöslich  £  Aorton.  . &ther  - Ba o» 1  i (Rkns haw. 
Am  Soc.  32,  129).  Wird  sehr  leicht  hydrolysiert.  —  Pikrat  CjHMON-CeH.O,«,.  x  .  ^w 
(Su.,  Sm.,  Od.,  Bio.Z.  43,  100).  .    _ 

Verbindung  C6H150,N  („Cholin-Muscarin")  fÄ.-*WJ.  Ist  als  Salpetrigsaureester 
des  Cholüi ^(CH,)3N(bHV^,:CHJ-ONO(S.429)  erkannt  worden  (Ewins,  Biochem.  J.  8, 
209;  Weinhagen,  H.  106,  250). 

TWmethvl-riJ-äthoxy-ätliyl]-ammoniumhydroxyd,  Cholinäthyläther  C7HwO,N  = 
(CH8ÄHTcH^CH7-OyC,H&  (S.  281).  Physiologische  Wirkung:  Dale,  J.  Pharmacol.  e*V. 
Ther.  8  [1914],  147. 

Ää  lA»g  »  ÄoAjj./.  8,  368).  - 

Joäid    lErystalle.  -2C8H,0OÄCl  +  PtCl4.    Orangerote  Prismen.    F:  246«. 

Trimethyl^-formyloxy-äÄyl]-ammoni^yd^xy^  fäg»*™*™«^^ 
Cholin»,  Pormyloholin  C«H„0,N  -  (CH?),N(OH)-CH8CH^ OCHO-  B. J^J^f 
entsteht  durch  Kochen  von  cUmchlorid  mit  Ameisensäure^ fr:  ^  >  5^2C  HON-Ci 
8,  368).  -  C6HM09N-Cl-fAua8.  Goldgelbe  Tafeln  (aus  Wasser).  F.  175  .  -  2C8HUU8J\  u 
+  PtCl«.    Orangerote  Oktaeder  (aus  Wasser).    F:  255—256  . 
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Trlm«thyl-rö-aoetoxy-äthyl]-ainmoniTiiahydroxyd,  Essigsäureester  de«  Cholins, 
Aoetylcholin  C,H„0,N  =  (CH,),N(OH)  •  CH,  •  CH,  •  0  •  CO  •  CH,  ( 8. 281) .  V.  Im  Mutterkorn 
(Ewnre,  Biochem.  J.  8,  44).  —  B.  Das  Chlorid  bezw.  Bromid  entsteht  beim  Erwarmen  von 
Trimethylamin  mit  [Ä-Chlor-athyl]-aoetat  bezw.  [ö-Brom-athyl]-aoetat  in  Benzol  (FotnaKBAtr, 
Pag»,  Bl.  [4]  16,  650,  552).  —  Physiologische  Wirkung:  P.  Tbbndjblbkbtog  in  A.  Hbcttbb, 
Handbuoh  der  experimentellen  Pharmakologie,  Band  I  [Berlin  1923],  S.  594;  M.  Gugobshbim, 
Die  biogenen  Amine,  2.  Aufl.  [Berlin  1924],  S.  102;  O.  Fübth,  Lehrbuoh  der  physiologischen 
und  pathologischen  Chemie,  Band  I  [Leipzig  1928],  S.  115;  vgl.  ferner  Huht,  Tavbau, 
J.  Pharmacä.  txp.  Ther.  1  [1909/10],  320;  Guggenheim,  Bio.Z.  86,  215;  G.,  Lovflbb, 
Bio.Z.  78,  318;  Dalb,  J.  Pharmacol.  txp.  Ther.  6  [1914],  147;  Fühnbb,  Bio.Z.  76,  242; 
77,  410;  Ar.  Pih.  82,  55,  81.  —  Chlorid.  Krystallinisch.  Wird  beim  Umkrystallisieren  ans 
Alkohol  zu  Cholinohlorid  verseift  (Fottbnbau,  Pagb,  Bl.  [4]  16,  548,  552).  —  C-H,,0,N'Br. 
Zerfließliche  Prismen  (aus  absol.  Alkohol)  (Fotjb.,  P.,  Bl.  [4]  16,  550).  —  2C7HMOfNCl  + 
PtCl«.    KrystaUe  (aus  Wasser).    F:  256—257°  (E.,  Biochem.  J.  8,  48). 

Buttersäureester  des  Cholins,  Butyryleholin  C^«0,N  =  (CHs)sN(OH)CHtCH,> 
0C0:CH,CH,CH,.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  [^-Jod-ftthyll-butyrat  und  Trimethyl- 
amin in  Benzol  bei  100°  (ForasBATr,  Pagb,  Bl.  [4]  16, 550).  —  CjH^O.NCl.  Sehr  zerfliefl- 
liche  Nadeln  (aus  Aceton).  —  Chloraurat.  Tafeln.  F:  93—94°.  —  Chloroplatinat. 
Prismen.    F:  209°.  —  Pikrat.    Tafeln. 

Capryleaureeeter  des  Cholins  (^„OaN  =  (CH8).N(OH)CHICHtOCOrCH,]a* 
CHS.  B.  Das  Chlorid  bezw.  Jodid  entsteht  aus  Trimethylamin  und  (kprylsaure-fp-chlor- 
athyl]-ester  bezw.  Caprylsaure-[^-jod-athyl]-ester  in  Benzol  (Fottbnbau,  Pagb,  Bl.  [4]  16, 
550,  552).  —  Cj.HjgOtN-a.  Sehr  zerfließliche  Krystalle  (aus  Aceton).  Sohmilzt  bei  35* 
zu  einer  zähen  Flüssigkeit,  die  bei  198°  unter  Gasentwicklung  dünnflüssig  wird.  —  Chlor- 
aurat. Tafeln.  F:  87—88°.  —  Chloroplatinat.  Prismatische  Nadeln.  F:  203—204°.  — 
Pikrat.    F:  94°. 

Laurlnsäureester  des  Cholins,  Lauryloholin  (^H^O^N  =  (CH,),N(OH)CH,CH,' 
O'CO-[CH,]10*CH,.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  (j3-Jod-äthyl]-laurinat  und  Trimethylamin 
in  Benzol  bei  100°  (Foubnbau,  Pagb,  Bl.  [4]  16,  650).  —  C„H„OtNa.  Zerfließliche  Tafeln 
(aus  Aceton  und  Alkohol).  Sohmilzt  bei  54°  zu  einer  zähen  Flüssigkeit,  die  bei  196°  unter 
Gasentwicklung  dünnflüssig  wird.  Hämolytische  Wkkung:  F.,  P.,  Bl.  [4^)16,  553.  — 
CUHmOjN'I.  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Aceton.  Geht  beim  Umkrystallisieren  aus  Alkohol 
allmählich  in  Cholinjodid  über.  —  Chloraurat.  Rechtwinklige  Tafeln.  F:  106°.  — 
Chloroplatinat.    Prismatische  Nadeln.    F:  117° *).  —  Pikrat.    F:  97,6°. 

MyrlstinBäureester  des  Cholins,  Myristyloholin  C«HftO,N  =  (CH,),N(OH)CH,- 
CH,  •  O  •  CO  •  [CH,]U '  CH,.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  [ß-  Jod-athyl]-myristmat  und  Trimethyl- 
amin in  Benzol  bei  100°  (Fotonbau,  Pagb,  Bl.  [4]  16,  648).  —  CJiH^O.N'a.  Blattohen. 
Schmilzt  bei  58°  zu  einer  zähen  Flüssigkeit,  wird  bei  195°  unter  Gasentwicklung  dünn- 
flüssig. Hämolytische  Wirkung:  F.,  P.,  Bl.  [4]  16,  563.  —  Chloraurat.  Tafeln.  F:  108° 
bis  109°.  —  Chloroplatinat.   Nadeln.   F:  217,6°.  —  Pikrat.   F:  98,5°. 

Palxnitinsäureester  des  Cholins,  Palmltyloholin  C^H^O-N  =  (CH,)»N(OH)-CH,- 
CH,  •  O  •  CO  •  [CH.]14  •  CH..  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  [ß-  Jod-athylJ-palmitat  und  Trimethyl- 
anun  in  Benzol  bei  100°  (Fottbnbau,  Pagb,  Bl.  [4]  16, 650).  —  C^H^OjNa.  Prismatische 
Nadeln  (aus  Aoeton  -f  etwas  Alkohol).  Schmilzt  bei  66°  zu  einer  zähen  Flüssigkeit  und 
wird  bei  194,5°  unter  Gasentwicklung  dünnflüssig.  Hämolytische  Wirkung:  F.,  P.,  Bl.  [4]  16, 
553.  — CuH^O^-I.  Krystalle  (aus  Aceton  +  Methanol).  —  Chloraurat.  Tafeln.  F:  110°. 
—  Chloroplatinat.  Nadeln.  F:  218°.  —  Pikrat.    F:  101,5*. 

Stearinsäureester  des  Cholins,  Stearyloholin  C„H4,Ö,N  =  (CHjJsNfOHj'CHg'CH,  • 
0-CO-[CH,],e-CH,.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  [/5-Jod-&thyl]-stearat  und  Trimethylamin  m 
Benzol  bei  100°  (Fottrbbait,  Pagb,  BZ.  [4]  16,  549).  —  CUH480«N-C1.  Etwa«  hygroskopische 
Prismen  (aus  Aoeton  und  etwas  Alkohol).  Schmilzt  bei  73°  zu  einer  zähen  Flüssigkeit  und 
wird  bei  193°  unter  Gasentwicklung  dünnflüssig.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Hämolytische 
Wirkung:  F.,  P.,  Bl.  [4]  16,  563.  —  C„H4,OJSM.  Tafeln  (aus  Methanol);  schwer  löslich 
in  kaltem,  ziemlich  in  warmem  Wasser,  siedendem  Alkohol  und  Methanol.  —  Chloraurat. 
Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  109—110°.  —  Chloroplatinat.  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  218°.  —  Pikrat.   F:  102°. 

ölsÄureester  des  Cholins  C,,H470,N  =  (CH,),N(OH)CH,CH,0  CO^CH^-CHr 
CH-  [CH,VCH,.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  [ß-  Jod-athyl]-oleat  und  Trimethylamin  in  Benzol 
bei- 100°  (Foxtbkbau,  Pagb,  Bl.  T4]  16,  650).  —  C,,H4,0,NC1.  Lecithinahnliche  Krystall- 
masse  (aus  Aoeton).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  organischen  Flüssigkeiten.  Hämolytische 
Wirkung:  F.,  P.,  Bl.  [4]  16,653.  —  CMH4SO.NI.  Blattohen  (aus  Aceton).  Leicht  löslich. 
in  Wasser  und  Alkohol.  —Chloroplatinat.  Prismen.  F:  104— 106°.  —  Pikrat.  F:88— 89°. 

l)  Nach   Foübnkaü  (Priv.-Mitt.)  ist  im  Original  statt    117°  wahrscheinlich   217°  sa  lesen.. 


IV,  280—28» 

Syat.  No.  3S3]  DERIVATE  DES  CHOUNS  mw.  *2» 

kaltem  Wasser,  last  unlöslich  in  Alkohol.  n.nhAB    Mnaearin 

Alkalien  inCholin  und  salpetrae  Saure g^P^ten  S; ^;^^*^Sktion  (&).  _  Über 
säure  eine  blaue  Färbung  (W.).  Gibt  ^  JSSf^PBm  taTSSmi  Handbuch 
philologische  Wirkungen  des  Chohnmusoarms vgl  H $**^f££f£^  Ar.  Pih. 
der  experimentellen  Pharmakologie,  Bd.  I  [Berhn  1M3], b ^**^?^a80HB4OT^ Z.  £«,J. 
62, 122;  Boehm,  ^r.  PÄ.  68, 224^osda  £ •  Ro'hSe  OofwllrP^  6^233  Loewi, 
69,  266;  Tbendelenbttbg  ^r.  P*Ä.  69,  10 L,  »o™,  "°^;t'R^FrjAUB>  z;5ioJ.  68,  486; 
4r.  PtÄ.  70,  355;  Dale,  J-Pto™™1-'*?:  %  U  «2  1  C  H  O.N,-C-fAuCls.  Tafeln 
Fühneb,  Rehbeik,  Ar.  Pih.  T9,  3;  F    f Rfi^  »^  62.^H18Otg8  C1+        ^  ^.^ 

<aus  Wassert  Sintert  von  ca.  200«  an;  £M6«  (Zer^E    gj^ii?  F:  250-251»  (Zers.) 

in  heißem  Wasser.  —  2C6rl1sU,6JNa  ut^V1*-   "~3™,  •Rvfeit«™  fE  ^ 

in  einem  auf  200°  vorgewärmten  Bade  bei  langsamem  Erhitzen  (*,.). 

m  einem  ^   ^   ^   ^   ^  ^^    ^  chhropkuinat«  füge  etn  „des  Chol™  . 

coJ.  esp.  Ther.  6  [1914],  147.  ~  ^Wo^IRft«- vermißt  bei  stärkerem  Erhitzen  ziemlich 
^^H^R^mT) "^  li  W^  toS^Sl?«  0,62,  bei  20»  0,82  Teile;  die  Lö* 
ffiÄ'mssef  ÄSffl&h»  bedeutend  vermindert  (Ho.,  Ho.;  vgl. 
Ho.,  Roth,  Höbold,  Metzleb,  B.  48,  2626).  vwOHi.rH.- 

Cholinester  der  a.^-DiBtearm-a'.ph^phor8äure  C*4HM0^  =  (^),N(OH^l^ 

in  Äther  bei  60-70«  (Gbun,  Kade,  B.  «.3375,  vgl.  Jg.  K^. **£"^  d     Temperatur 

&v°ä  m  asES6ÄStas  äs  sau  «-*  «a*-. 

Chloroform,  CS8,  unlöslich  in  Ligrom.  ^^ 

C5H13ON  =  CH3N(C.H5)CHaCH,UJd.  ^.  ^aerei«Y     ^  Q      Lösung    an   Blei- 

äMtf-oxy-äthyl]^^^^  Prismen. 

Elektroden  (Emmebt,  JB.  45,  432).  —  Kp.  M»    lw^mmm~r*alv    ^ 
Ldoht  löslich  in  heißem,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser 

leicht  in  heißem  Wasser.  ^^^ ^^     Ä.*»- 

,        „..    „    „„««.«,*         Tni»«iMäure-rß-diäthylftmlno-äthyl]-e8ter 
^.Diäthylaantoo-Äthyl]-acetet,       E8"^A*£e NTAcetyl-urethan   durch   Erhitzen 

C8lCo,N  =  (CA)^-p^^;9i02iSf,flBD  RP  290522    C.  1916  I,  536;  FrÄ.  12, 
mit  ^-Diäthylamino-äthylalkohol  (Bayeb  &  Co.,  D.  K.  r.  -«wo^,  ^.  xux 

Äthyl«**  und  ^*^itiy»Ä1^^1Är'grw8Iudiotom  Druck 
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li.OjN-j-C,Hj07.  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  93—98°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
tohoiT  ziemlich  schwer  in  Aceton. 

Methyl-diäthyl-OS-oxy-äthyl]  -ammoniumhydroxydCjH^OjN = CH,-N(C»H*)^OH)- 
CH,CH2OH.  B.  las  Jodid  entsteht  aus  /S-[Methyläthylammo]-äthylalkohol  und  Äthyl- 
jodid  (Emmert,  B.  45,  433)  oder  aus  /3-Diäthylamino-äthylalkohol  und  Methyljodid  (Emdb, 
Runne,  Ar.  249,  380).  —  Einw.  von  Natriumamalgam  auf  das  Chlorid:  Emdb,  Runne. 
—  CLH..ON-I.  Etwas  hygroskopische  Krystalle.  F:  249°  (Zers.)  (E.,  R.).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  C7Hi8ON-Cl  +  AuCl3.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt 
sich  bei  237—238°  (E.,  R.);  F:  246—247°  (Zers.)  (Emmert).  —  2C7H18ONCl  +  PtCl4.  Orange- 
rote Oktaeder  (aua  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  222—223°;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser 
(E.,  R.). 

Methyl-äthyl-propyl-  [0-oxy-äthyl]  -ammoniumhydroxyd  C8H„0,N  =  CH8  •  CH,  • 
CH2-N(CH3)(CaH5)(OH)-CH2CH2OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  Propyljodid  und 
/3-[Methyläthylamino]-äthylalkohol  (Emmebt,  B.  46,  433).  —  2C8HMONCl  +  PtCl4.  Kry- 
stalle  (aus  Wasser).    Leicht  löslich  in  heißem  Wasser. 

tf-Diisopropylamino-äthylalkohol,  Diisopropyl-[/3-oxy-äthyl]-aniiii  C8H„ON  = 
[(CHsJjCHJ-N-CHjCHjOH.  B.  Aus  Äthylenchlorhydrin  und  Diisopropylamin  bei  120° 
im  Rohr  (Einhorn,  Fiedleb,  Ladisch,  Uhlfeldkr,  A.  371,  145).  —  Flüssig.  Kp:  187° 
bis  192°. 

/3-Diisobutylamino-äthylalkohol,  Dilsobutyl-[/3-oxy-äthyl]-amin  CwHjjON  = 
[(CH8)2CHCH,]aN-CHg-CH.OH  (8:  283).  B.  Aus  Diisobutylamin  und  Äthylenchlor- 
hydrin bei  120°  im  Rohr  (Einhorn,  Fiedler,  Ladisch,  Uhlfelder,  A.  371,  146). 

ö-Diisoamylamino-äthylalkohol,  DÜ8oamyl-[j8-oxy-äthyl]-amin  C^H^ON  = 
(C6Hn)2N-CH2CH2  ÖH  (8.  283).  B.  Aus  Äthylenchlorhydrin  und  Diisoamylamin  bei 
120°  im  Rohr  (Einhorn,  Fiedler,  Ladisch,  Uhlfelder,  A.  371,  148). 

0-Acetamino-äthylalkohol,  Acetyl-[ß-oxy-äthyl]-amin  C4Hj,OjN  =  CH.CONH- 
CH2CH2OH.  B.  Aus  /3-Amino-äthylalkohol  und  Acetylchlorid  (Fränkel,  Cornelius, 
B.  61,  1657).  —  Krystalle,  die  an  der  Luft  sofort  zerfließen  (aus  Aceton).  F:  63—65°.  — 
Zersetzt  sich  beim  Umkrystallisieren  aus  Tolüol. 

ß  -  Chloraoetamino  -  äthylalkohol  C^O^Cl  =  CH2C1  •  CO  •  NH  •  CH2  •  CH2  •  OH.  B. 
Aus  ß-Amino-äthylalkohol  und  Chloracetylchlorid  in  Gegenwart  von  Natronlauge  (Jacobs, 
Heidelberger,  J.biol.Chem.  21,  407).  —  Kpo,,^,««:  141—145°  (korr.).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aceton,  schwer  in  Chloroform. 

/?-Jodaeetamino-äthylalkohol  C.HgOaNI  -  CH2ICONHCH2CH2OH.  B.  Aus 
/J-Chloracetamino-äthylalkohol  und  Nal  in  Aceton  (Jacobs,  Heidelberger,  J.  bioi.  Ghem. 
21,  407).  —  Sirup. 

Chlorac©tyl-  [/9-äthoxy-äthyl]  -amin,  /?-Chloracetamino-diäthyläther  CeH12OjNCl  = 
CH2C1C0NHCH2CH80C2H5.  B.  Aus  /S-Amino-diäthyläther  und  Chloracetylchlorid 
in  Gegenwart  von  Natronlauge  (Jacobs,  Heidelberger,  J.  biol.  Chetn.  21,  415).  —  Kp»:  132° 
(korr.). 

[/?-Acetamino-äthyl]-acetat  C8Hll03N=CH3CONH-CH2CH2-  0-COCH3.  B.  Durch 
Kochen  von  jS-Amino-äthylalkohol  mit  Essigsäureanhydrid  (Fränkel,  Cornelius,  B.  61, 
1657).  -  Kp0,05:  103°. 

N-Äthyl-N-[j8-oxy-äthyl]-ohloraoetamid  CflH.8OjNCl  =  CHjClCONtCjH^-CH,- 
CHjjOH.  B.  Aus  /S-Äthylamino-äthylalkohol  und  Chloracetylchlorid  in  Gegenwart  von 
Natronlauge  (Jacobs,  Heidelbergeb,  J.  biol.  Ghem.  21,  417).  —  Blaßgelbes  öl.  Kpo,6: 
130—135°.    Mischbar  mit  Wasser. 

N-[^-Oxy-äthyl]-oarbamidBäurepropylester  C,HuO,N  =  CH8CH,CH,0,CNH- 
CH2CH,OH.  B.  Aus  /3-Amino-äthylalkohol  und  Chlorameisensäurepropylester  in  Soda- 
lösung (Hess,  Uibrig,  B.  48,  1983).  —  Dickflüssig.  Kp«:  150—151°.  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Formaldehydlösung  auf  145°  im  Rohr  die  Verbindung  OHCCH,-N(CH3)C02CH2CH,- 
CH3  (S.  450)  *). 

N-[/3-Oxy-&thyl]-harnstoff  C8H8CvN2  =  HjNCONHCHgCHjOH  (8.  286).  Gibt 
mit  rauchender  Bromwasserstoff  säure  im  Rohr  bei  100°  N-f/3-Brom-äthyl]-harnstoff  (Gabriel, 
B.  50,  826). 

Methyl-Iß-bromäthoxy-äthyl]-oyanamid  C,H„ON,Br  =  CHj-NfCNj-CHj-CHtO- 
CHj/CHjBr.  B.  Bei  Einw.  von  Bromcyan  in  Äther  auf  N-Methyl-morpholin  (Syst.  No.  4190) 
(v.  Braun,  Köhler,  J5.  61,  258).  —  Nicht  destillierbares  öl.  Löslich  in  Äther.  —  Gibt  mit 
Piperidin  die  Verbindung  OTsN^CH.CH^OCH.CHjN^H,,,  (Syst.  No.  3038). 

x)  Vgl.  Anna.  1  auf  S.  450. 
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2-Amino-äthanthiol-a),  /3-Amino-äthylmeroaptan,  ß  -  Meroapto  -  äthylamin. 
nTTN8-HNCHnCH0SH  (8.  286).  B.  Freies  /3-Mercapto-äthylamin  erhalt  man 
Äm"saK^en  Salz*  du7ch Umsetzung  mit  der gerechneten  Menge  Natriumrnethylat 
^M^hanol  (Gabeuül,  Colmak,  B.  46,  1643).  -  Krystalle  (durch  fakuu^ublmiation). 
F-  99— 100°:  leicht  löslich  in  Wasser  mit  alkal.  Reaktion;  mit  Methanoldampf  fluchtig  (U., 
C  ).  -  Fxei^-Mercapto-äthylamin  geht  an  der  Luft  in  ^^Diammo-d^thyldisulfid  über 
(G,  C).  Beim  Kochet "von  salzsaurem  ^Mercapto-äthylamin  mit  Ä^ylenbrormd  und  alkoh. 
S  ilauge  entsteht  in  geringer  Ausbeute  Thiomorpholin  (Hplw  Syst.  No.  4190  (L*»™; 
Si«S«fe  Vet.-A&d.  Handlingar  22 II,  &o.  1,  S  5).  ^-Mercapto-äthylarmn  liefert 
durch  Umsetzung  mit  Äthylenchlorhydrin ^und  Erhitzen ,det l^™™VT^g»™ik^ 
Salzsaure  ß'-Chlor-^-amino-diäthylsulfid  (G.,  C).  —  Pikrat  C8H7NS  +  C8H307N8.   * .  1^5 

bis  126°  (G„  C).  .     „„„„     nv.m  . 

Methyl-[ß-amino.äthyl]-sulfld,  ^-Methylmercapto-athylamin C,H»N b--=HJS  o±i, 
GH  -S-ChI  B.  Man  kocht  Methyl- [/3-phthalimido-äthyl]-sulfid  erst  mit  Alkalien,  dann mit 
SiurenVscHNED^  A.  386,  337).  -  ^Piperidinartig  riechende,  stark  basische  Flüssigkeit. 
KpTl46-H80;  mi8'chbar  ^t  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (Sch  )•  -  Gibt  mit  H,02  Methyl- 
r/amino-äthyl]-sulfoxyd,  mit  KMn04  Methyl- [/3-amino-äthyl]-sutfon  £ch.,  A.  886, ,3*1, 
347)  Liefert  mit  überschüssigem  Methyljodid  in  Gegenwart  von  Alkali  ^^yH^111^- 
mercapto-äthyl]-ammoniumjo^id  (Sch.,  A.  386  338).  Physiologische  Wirkung:  ^wy,  *44, 
«5«  —  CH„NS  +  HC1.  Sehr  hygroskopische,  perlmutterglanzende  Blattchen.  Schmilzt 
unscharf  oberhalb  120»  (Sch.).  -Oxalat  2C8H,Fs  +  C8H204.  Krystalle  (aus  Wasser  oder 
vS  llkohoT)  F  •  197»  (Sch.).  -  Pikrat  C8H,NS  +CaH,07N8.  F :  119«  (Sch.).  -  Pikr olonat 
C,H»NS  +  C10HsOsN4.    Zersetzt  sich  bei  187°  (Sch.). 

MettylV-amio-äthyll-sulfoxyd  C3H,ONS  =  H^CHo-CH^SO-CH,.  B  Das 
Hvdrochbrid  enSeht  aus  salzsaurera ^  Methyl-V»mino-äthyl]-su!fid  und H202  in  Wasser 
(sSkeidXa  386,  341).  -  Flüssig.  Siedet  unter  12  mm  Druck  bei* 148-1600  unter  geringer 
Zersetzung.  Mit  Wasserdampf  unzersetzt  flüchtig.  —  Oxalat  2C3H9ONS .+  C2H204 .  Mw 
hverosSsche  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  165°.  Sehr  leicht  löslich  w l  Wasser.  —  Pikrat 
SKSfff+ciAN,.  P:  158«.  -  Pikrolonat  CaH9ONS  +  C10H8O5N4.  Zersetzt  sich  bei 
2()5  o 

Twrethvl-rö-amino-äthyll-Bulfon,  Ä-[Methylsulfon]- äthylamin  C8HB08NS  =  H„N- 
,„  Ä>K  286)  B  Das  Hydrochlorid  entsteht  durch  Oxydation  des  salzsauren 
^^Sä^^A^^OA  in  Wasser  (Schieb  A.  386,  344).  -  Hygro- 
Sh  Auch  unter  vermindertem  Druck  nicht  unzersetzt  destiUierbar.  -  C3H902NS  + 
HCL  Spieße  (aus  absol.  Alkohol).  F:  169».  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  -  2CAg«g|  + 
2HCl  +  PtCL  Dunkelorangerote  Krystalle.  Zereetzt  sich  bei  227^  -  Pikrat  C3H9Ü^S + 
OäoTnTF:  167».  _PiLolonat  C3H908NS  +  C10H8O6Nv   Zersetzt  sich  bei  225« 

Ö.Äthylmeroapto-äthylamin,  ^Amino-<iiäthylBulfid  C4HU^S  =  H.N-C^-CH,^. 
f  H     B   Ausß-Phthalimido-diäthylsulfid  durch Verseifung(ScHNKiDKB,^. 386, 339).  —Nach 

PefchitC#iSS+-'f&.i rS&m  +  CÄwE    *=  »«•■  -  P^rolonat  C.HllNS  + 
C.ELO1N,.   Zersetzt  sich  bei  184°. 

Chlorid  entsteht  a-ne  eaksaurem  Mmino.di&thytooÄd  nnd  ^ (*™KdM, tahriSSi 
+  C10H8O6N4.    Zersetzt  sich  bei  190«  w  K-flT  -CH  • 

f'Ä7l^nSo+Hä  NWelehen  (»»»  Alkohol).  F:  101-102".  laicht  ljjhch 

+   Ar  J-iunL-di.thyl.ulnd  C.H>1S  _  W^^td^hSdi-Retk* 
Ä-AjninoSylmercaptan  durch  Unuetang  f  %ll»*ÄiB,£Hd<,B  «, 
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Luftsauerstoff  (Gabriel,  Colman,  B.  4B,  1644).  Beim  Erhitzen  von  Bw-[Ä-phthalmrido- 
athvll-disulfoxyd  mit  Eisessig  und  rauchender  Salzsäure  im  Rohr  auf  140°  (G.,  C,  B.  44, 
3634).  -  Pikrat  ^^,8,+  2 C.H,07N8.    *■  20*°- 

Methyl-[^meroapto-äthyl]-amin,    0-Methylanüno-ätoyknercaptan  JWt&  = 

_       sGQ '  N(CH8)  •  CH, 
CH8NHCH,'CH,SH.  \B.    Aus  dem  Hydrojodid  der  Verbindung  C6H«\C0S  fax 

(Syst.  No.  4298)  beim  Erhitzen  mit  20%iger  Salzsaure  auf  170°  (Gabriel,  Colman,  B.  46, 
1663)   —  Hydrochlorid.   Hygroskopische  Krystallmasse.    Sehmeckt  bitter  und  kratzend. 

—  Pikrat  C.H.NS  +  CeH.OÄ.   F:  §0—91». 

Bis-|£-methylamino-äthyl]-disulfLd  C,Hl8N,S,  =  CH,NHCH,CH,-  S-  S-CH.  CH,- 
NH'CH..  B.  Aus  salzsaurem  /3-Methylamino-äthylmercaptan  und  Jod  in  wäßr.  Lösung 
(Gabriel,  Colman,  B.  46, 1663).  —  Aminartig  riechende  Flüssigkeit.  Leicht  löslich  in  Wasser. 

—  CaH,6N2S,  +  2 HCl.  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  F:  204—205°.  —  Pikrat.  F:  167—168°. 
•  Trimethyl  -  [8  -  methylmereapto  -  äthyl]  -  ammoniumbydroxyd        C^HmONS    = 

(CH,)aN(OH)CH8CH1SCHs.  —  Jodid  C.HWSN>I.  B.  Aus  Methyl- [^mmo-äthyll-sulfid 
durch  Einw.  von  Methyljodid  bei  Gegenwart  von  Alkali  in  alkoh.  Lösung  (Schneider, 
A.  886,  338).  Blättchen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  220,5°.  Spaltet  beim  Erwarmen 
mit  Alkali  oder  Natriummethylatlösung  Trimethylamin  ab. 

Ti^etiiyl-[ß-mettiylsulfon-ätiiyl]-ammonitu^ 
CH.CH9-S0.-CH8.  —  Jodid  CeHuO.SN-I.     B.    Aus  Methyl- [/3-amino-athyl]-sulfon  und 
Methyljodid  in  Methanol  bei  120°  (Schneider,  A.  886,  346)»    Blattchen  (aus  90°/oigem 
Alkohol).  F:  220°.   Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.   Spaltet  beim  Erwarmen  mit  verd.  Natron- 
lauge Trimethylamin  ab. 

Trimethyl-  [ß-äthylmeroapto-  äthyl]  -ammoniumhydroxydCjHwONS = (CH,)jN(OH)- 
CH,CH2SC,H6.  —  Jodid  C7H18SN-I.  B.  Aus  0-Amino-diäthylsuifid  und  Methyljodid 
in  Gegenwart  von  Alkali  (Schneider,  A.  886,  340).  Prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  216,5°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  heißem  Alkohol.  Wird  durch  Alkalien 
unter  Bildung  von  Trimethylamin  zersetzt. 

Hydroxymethylat  des  Äthyl-  [£-dimethylamino-äthyl]-8ulfoxyds  0,^,0^8  == 
(CHsW^OH)  •CH.-CBV  SO  C.H6.—  Jodid  C7H18OSN-I.  B.  Aus  /?-Amino-diathylfluKoxyd 
durch  Einw.  von  Methyljodid  und  Na,COs  in  Methanol  (Schneider,  A.  886,  343).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  168°. 

[ß-Meroapto-äthyl]-formamid,  /3-Pormamino-ätbylmeroaptan  C^ONS  =  OHC- 
NH-CH.CH.SH.  B.  Aus  /3-Amino-&thylmercaptan  und  Methylformiat  in  Methanol  bei 
100°  (Gabriel,  B.  49,  1111).  —  Farbloses  öl.  Mit  Wasser  mischbar.  Reagiert  neutral.  — 
Liefert  beim  Kochen  mit  P808  in  Benzol  Thiazolin. 

N.N'-Bis-|£-metkylsulfon-äthyl]-tMohaamato 
NH)2CS.    B.    Aus  Methyl- (jS-amino-athyl]-sulfon  und  CS8  (Schneider,  A.  886,  346).  — 
Prismatische  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  141°.   Löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Äther. 

—  Gibt  bei  Behandlung  mit  HgCl,  und  Wasser  j3-Methylsulfon-athylsenföl  (s.  u.). 

N.N'  -  Bis  -  [ß  -  äthylmeroapto  -  äthyl]  -  tMoharnstoff  C.H.oNjS,  =  (C,H8  •  S  •  CH,  • 
CH,-NH)2CS.  B.  Aus^-Amino-di&thyl8ulfidundCSa(SoHNEiDEB,^.  886,  340).  —  Krystalle. 
F:  15—18°. 

N.N'-Bis-  [0-äthylsulfon-äthyl] -tMoharnstoff  CjaM0«N,S,  =  (C,H8 •  SO.- CH, •  CH, • 
NH).CS.  B.  Aus  /3-Amino-diathylsulfon  und  CS,  (Schneider,  A.  886,  348).  —  Prismatische 
Nadeln  (aus  Wasser).  F:  141°.  Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther.  —  Versuohe  zur 
Überführung  in  das  entsprechende  Senf  Öl:  Sch. 

ß  -  Methylsulfon  -  äthylsenföl  C^O/NS,  =  Cra8-SO,-CH,-CH,-N:CS.  B.  Aus 
N.N -Bis-(^-methylsulfon-&thyl]-thioharnstoff  duroh  Behandlung  mit  HgCl.  und  Wasser 
(Schneider,  A.  886, 346).  —  Blattchen  (aus  Methanol).  F:  46—47°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Äther. 

2.  Aminoderivate  der  Monooxy-Verbindungen  C8H80. 

1.  Aminoderivate  des  JPropanols-Cl)  C,H80  ==CH,-CH,-CH,-OH. 
2-Amino-propanol-(l),  0-Amino-propylalkohoL  Ä-Oxy-isopropylamin  CUE,ON  ■» 
CHsCH(NH,)CH,OH.  B.  Neben  Isopropylamin  bei  der  Reduktion  von  Aoetyloarbinol- 
oxim  mit  Natriumamalgam  in  schwach  essigsaurer  Lösung  (Gabriel,  B.  40,  2121).  — 
CJELON  +  HCl.  Blattchen  (aus  absol.  Alkohol  +  Aceton).  F:  86—87,5°  (Zers.).  — 
2C8H,ON  +  2HCl-hPtCL.  Braunliohgelbe  Blattchen.  F:  198—199°  (Zers.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absol.  Alkohol. 
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^^S^^^l^^^f  dem  Wa-rbad  (^o.  yW.Ä  10 
loor—  Chlorid.    Hygroskopische  Krystallmasse.  —  ^HieONCl+AuC^.    Blaß«»lber 
heimischer  Niederschlag.  Sintert  von  180»  an;  F:  198-196,6«.  -  SCAeONCl+ptCL. 
KT S2Si  (S i  Wasse*).   Zersetzt  sich  bei  ca.  254-2650.   Fft8t  ^hch  m  Alkohol, 

^tÄ^Äorid  rwahrscheinlich  -  nach  einer  Priv.-Mitt^  von  ™-£" 
auch  das  von  Morlky  (B.  13,  1805;  vgl.  dazu  Berlin,  Z.  Bici.  67,  16)  und  MalknOB^, 
SSlnSrTS.e^io)  aus  l-CMor-propW(2)  und  337oig«r  Trimethylammlösung  bei  100» 
uebahmy  i«-"'»  «"i  _ftti, vf  r»7 oxv-Drouvll-ammoniumohlorid  aufgefaßte 
CSSTte  Sake  ^&&£ fauige3fäiPsm3dP:yChJlorid.  ,^ht -rfUeßliche  Krystalle 
/Mo  "m!  L? Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Äther  (MA..L.).-- 
S^fcfthAÄ  cSdgelbe  Blättchen  (aus  Wasser)  .  *V 18M9T '  (tag)  (^ £)• 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  -  2CA.ON-C1  +  PtCl«.  Orange 
selbe  Oktaeder  (aus  waßr.  Alkohol).  F:  248°  (korr.;  Zers.)  (M±.,  L.). 

ip^m-*T,Tri  -  xB  -  aoetoxv  -  iBODropyl]  -  ammoniumhydroxyd ,  Easi«8äureester  de» 

rff  SK+Aua     Blaßeelbe  Rrystalle.     F:  124—125,5°  (korr.).   —  2C9H1(,0,N-C1  + 
PtCr  "Gelbe  Kryrtäle    F :  222-223«(korr. ;  Zers.).   Unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Wasser. 
Trtaetiiyl-[^propionyloxy-i8opropyl>^^ 

bei  100«  (Mmo».  J-  Hol-  <7*em.  l»^?).- 056^-0+ AaCV  ~  2C*H"°*N  01  +  PtC1«- 
Krystalle  (aus  Wasser).    Zeraetat  sich  bei  231-234«  (korr.). 

■ich  bei  228—229°  (korr.).  wiOHl. 

^SK    py  i?  h   O.BrNC14-PtCl..  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetit  sich  Bei 
äB^^S?) u    UnWslich  ta  »bsol.  AlkoLl  und  kalten.  W«ser,  löst  s,ch  langsam  in 

^^UtartUMMter  deaa-Mothyl-oholta.  C_H„OJJ  =  (CH,)^(OH)CH(CH,)-CH,- 
O-OO^^ChT*   DaVChteid  entsteht  ans  KmetVtfoxy  ^^Pyl]-am«.mnm- 
chMd^rVÄtytohlorid  (Staon,  J.oM.Ch^,.  18,  108).  -.^P^^t^bl 
BlXeib    #•  72— 7B*.  Leicht  loslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  und  Äther.  -  2C,,H„0,N 
Cl+ffi.    Zerrtet  sich  bei  240-241«.    Unlöslich  in  Alkohol  und  Wa«er. 

<0H,)^C^CH,CH,-OH.  if.  uurcn ^ "^  d  WMKsrbade  (v.  Brach,  ä  4», 
H^ÄÄSEBmS^  t£^«"    Mit  Wasser  mtaohb«. 

,K^i.ifediS^yi^?.propy«f«uh.r.  «^^23^55^^332^ 

C,r^ON  =  (CT,)^0H,CHtCTr.O'S*;rI.5a  ^c  10fcT7&>.  -  kS,,!  129-130«. 
i^^Ää  .Ä  Mtt  "w^nntgre^Lhbar.  -  &hwindigkert 
JTlffliS.  JÄÄ^XÄ*"*-.  A&ho,  bei  0«:  C,  So,.  »»  1695.  _ 
Pikrat.   F:  203—204°.  2g 

BEtLSTBIN's  Hmdbuch.    4.  Aufl.    Erg.-Bd.  IH/IV. 
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Trimethyl-[y-oxy-propyl]-ammordumhydroxyd,  y-Homocholin  C,HM0,N  = 
(CHs)^f(OH)-CH8CH8CH,OH  (S.  288).  Die  von  Partheil  (A.  268, 184)  durch  Umsetzung 
von  y-Chlor-propylalkohol  mit  Trimethylamin  erhaltene  Verbindung,  deren  Chloraurat  bei 
180°  Bohmilzt,  ist  das  Chlorid  des  y-Homocholins ;  die  durch  mehrtägiges  Kochen  von  Tri- 
methyl-[y-jod-propyl]-ammoniumjodid  mit  AgN03-Lösung  erhaltene  Verbindung  (P.,  A.  268, 
175),  deren  Chloraurat  bei  162°  schmilzt,  hat  sich  als  Trimethyl-[/^oxy-propyl]-ammonium- 
hydroxyd  (S.  437)  erwiesen  (Berlin,  Z.  Biol.  67,  8;  vgl.  Malengreatt,  Lebailly,  H.  67,  36). 

B.  Das  Chlorid  entsteht  durch  Erhitzen  von  y-Chlor-propylalkohol  mit  alkoh.  Trimethyl- 
aminlösung  auf  100°  (Partheil,  A.  268,  184;  Malengreatt,  Lebailly,  H.  67,  38;  Berlin, 
Z.  Biol.  67, 19).  Das  Jodid  entsteht  durch  Einw.  von  Methyljodid  auf  y-Amino-propylalkohol 
in  Gegenwart  von  Alkali  (B.,  Z.  Biol.  67,  13,  24).  Das  Jodid  entsteht  aus  Methyljodid  und 
y-Dimethylamino-propylalkohol  (v.  Brattn,  B.  49,  970).  Die  freie  Ammoniumbase  erhalt 
man  durch  Behandlung  des  Chlorids  mit  frischgefälltem  Silberoxyd  (M.,  L.,  H.  67,  39).  — 
Sirup,  der  beim  Trocknen  über  Natronkalk  allmählich  kristallisiert  (M.,  L.).  —  Zerfällt  in 
der  Wärme  in  Trimethylamin  und  Trimethylenglykol  (M.,  L.).  Gibt  mit  Permanganat 
/?-Dimethylamino- propions&ure -hydroxymethylat  (S.  499)  (B.,Z.Biol.  67,  30).  Verhalten 
gegen  Alkaloidreagenzien:  B.,  Z.  Biol.  67,  45.  —  Physiologische  Wirkung:  B.,  C.  1010  II, 
1766;  Z.  Biol.  67, 54.  —  C9H16ON-Cl.  Zerfließliche  prismatische  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol) 
(M.,  L.,  H.  67,  38).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C9H19ONI.  F:  195°  (v.  Br., 
B.  49,  970).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  C9H,9ON-Cl  +  AuCL.  Gelbe  Blättchen  (aus 
Wasser  oder  verd.  Salzsäure).  F:  183°  (korr.)  (M.,  L.),  193°  (B.,  Z.  Btol.  57,  21 ;  v.  Br.,  B.  40, 
970).  —  C6H16ONCl+6HgCl2.  Krystalle.  F:  208°  (B.,  Z.  Biol.  67,  23).  —  2C8H190N-C1 
+  PtCl4.  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  227—228°  (korr.;  Zers.)  (M.,  L.),  237°  (B.), 
236°  (v.  Br.).  Unlöslich  in  absol.  Alkohol,  löslich  in  Wasser  (M.,  L.).  —  Das  Pikrat  schmilzt 
bei  255°  und  explodiert  bei  weiterem  Erhitzen  (B.,  Z.  Biol.  57,  23). 

„y-Homooholinäther"  C12H3203N2  -  [(CH3)3N(OH)CH2CH8CH2]80.  B.  Das  Chlorid 
entsteht  in  geringer  Menge  neben  y-Homocholinchlorid  bei  der  Einw.  von  Trimethylamin 
auf  y-Chlor-propylalkohol  (Berlin,  G.  1911 1,  475;  Z.  Biol.  67,  36).  —  Verhalten  gegen  Alka- 
loidreagenzien: B.,  Z.  Biol.  67,  39.  —  0^,00^0.  + 2  AuCl3.  F:  230—232°  (Zers.).  Sehr 
wenig  löslich  in  heißem  Wasser.  —  C^HaoONjClj-l-PtCU.  F:  253—254°.  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser. 

y-Diäthylamino-propylalkohol,  Diäthyl-  [y-oxy-propyl]  -amin  CjH^ON = (CJELjjN  • 
CHj-CHj-CHjOH  (8.  288).  B.  Durch  Verseifung  von  Benzoesäure-ly-diäthylamino- 
propyl]-ester  mit  wäßrig-alkoholischer  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  (v.  Brattn,  B.  49, 
970).  —  KpM:  84°. 

Metiiyl-diäthyl-[y-oxy-propyl]-a3nmonlunihydroxyd  CgHnOjNMCjHsJjNtCHsKOH)  • 
CH,CH,CHtOH.  —  Jodid  CgH^ON-I.  B.  Aub  Diäthyl- [y-oxy-propyl] -amin  und  Methyl- 
jodid (v.  Brattn,  B.  49,  970).   F:  175°.   Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Dimethyl-[y-oxy-propyl]-allyl-aminoiiiunihydroxyd  C8H190,N  —  CH2:CH-CH,- 
N(CH,UOH)-CH,-CH2-CH9-OH.  B.  Das  Jodid  entsteht  aus  Dimethyl- [y-oxy-propyl ]-amin 
und  Allyljodid  in  Äther  (v.  Brattn,  Müller,  B.  60,  290).  —  Physiologisches  Verhalten: 
v.  B.,  M-,  B.  60,  291.  —  Das  Chlorid  iBt  ölig.  —  C8H180NI.  Krystalle  (aus  Alkohol  + 
Äther).  F:  57—58°.  —  2C8Hi8ON-Cl+PtCl4.  F:  182°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol. 

8-Amino-propanthiol-(l),  y-Aantno-propylmeroaptan ,  y-Meroapto-propylamin 
C,H^IS  ==  HjNCH-CHjCH.SH  (8.  288).  B.  y-Amino-propylmeroaptan  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Trimethylensulfid  mit  10%igem  alkoh.  Ammoniak  auf  200°  im  Rohr  (Grischke- 
wtxsch-Troohimowski,  3K.  48,  890;  G.  1928  III,  773).  Das  Hydrochlorid  entsteht  durch 
3-stdg.  Erhitzen  von  10  g  [y-MerCapto-propyl]-phthalimid  mit  je  40  cm*  Eisessig  und  rauchen- 
der Salzsäure  auf  150°  (Gabriel,  B.  49,  1113).  Die  freie  Base  erhält  man  aus  dem  Hydro- 
chlorid und  Natriummethylatlösung  (Ga.).  —  Lockere  Krystallmasse  (durch  Vakuumsubli- 
mation). Riecht  gleichzeitig  amin-  und  mercaptanähnlich;  F:  112 — 113°;  leicht  löslich  in 
Wasser  mit  stark  alkal.  Reaktion  (Ga.).  —  2C8H9NS-f  2HCl  +  PtCl4.  Hellorange.  Zersetzt 
sich  bei  155 — 160°;  sehr  wenig  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  (Gr.-Tr.). 

MetJiyl-[y-amino-propyl]-8Tilfid,y-Metlxylmeroapto-propylamin  C4HnNS=CHs-  S* 
CH8*CH2-CH2'NH2.  B.  Aus  Methyl-[y-phthalimido-propyl]-sulfid  durch  aufeinander- 
folgende Behandlung  mit  Natronlauge  und  mit  Salzsäure  (Schneider,  A.  876,  245).  — 
Flüssig.  Kp:  170°.  Mischbar  mit  Wasser,  Alkohol,  Äther.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Zeigt 
in  unverdünntem  Zustand  piperidinähnlichen,  in  wäßr.  Lösung  an  Krebse  und  Hummern 
erinnernden  Geruch.  —  Liefert  mit  Methyljodid  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Natriummethylat 
Trimethyl - [y - methylmercapto -propyl] - ammoniumjodid  und  die  Verbindung  C8H21NI2S 
<S.  435).  —  Greift  Kork  und  die  Haut  heftig  an.  —  C4H„NS  -f  HCl.  Hygroskopische  Nädelchen. 
F:  136°.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  schwer  in  Aceton.  —  Oxalat  2C4HuNS-f 
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CHO  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  208«».  -  Pikrat  C4HUNS  +  C6H807N3.  F:  126-127». - 
pffiorofaTc4HuNS  +  ClfrH806N4.   F:  184-1860. 

wöivl-rv-amino-propyll-Bulfoxyd  C4HuONS  =  CH8S0CHrCH>CH,NH?.  B. 
Aus  MetÄÄ ^pr^ÄSdurch  Oxy'daSion  mit  H80.  <Schn*h>eb^ L88*  343).  - 
Das  Hydrochlorid  ist  außerordentlich  hygroskopisch.  -  Oxalat  2CtH„ONS+£H804. 
Blftttchen  F:  197».  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wemg  in  Alkohol.  -  Pikrat. 
F:  143°.  —  Pikrolonat.    F:  210°  (Zers.). 

Methvl-rv-ftmlno-propyll-Bulfon,  y-Methylsulfon-propylamin  C4Hn08NS  =  CH8- 

mit  rauchender  Salpetersaure  auf  200»  entsteht Methansulf onsaure  (Sch -  ^-  »Jö,  2M). 
Verhalten  gegen  Jodwasserstoffs&ure  und  roten  Phosphor:  Sch  .4.  376,  232  Durch  Einw. 
^n  Methffl  in  Gegenwart  von ^Natriununethylat  in ^Mg^«?^^g^& 
methvlsulfon-propyll-ammoniumjodid  Sch.,  B.  41,  4469;  A.  376,  229).  —  W"uWörf^r 

PrtSS  Stalle  (aus  Alkohol).  F:  146».  ^J^]^^^!^^S^SZ 
a 1 1  TT^  i . onn  in  oWUmdfim  Alkohol  1:25.  —  Chloraurat.   Gelbe  Krystalle.   Sehr  leicnt 

wÄShSS Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  234»  Beb^^mW^.-PArjt 
CH  OjNS  +  CeHjOjNs-    F:  190—192°.  —  Pikrolonat  C4Hu08Nb  +  <-iott8U6JN 4-    *  •  £™  • 

OMmetfryl-[y-metiiylmercapto-propyl]-animoniun^^ 
na  T^rH  .Math  >    OH  —  Jodid  C-IL.SN-I.  B.  Neben  der  Verbindung  C8H8,NI8S  (s.u.) 
SShSt  nw  '^S^toigi  »ShyliÄid  auf  MethyHy-anüno-propyl]-sulfid  in  Gegen- 
wart  von  Xtrlummethylat  in  Alkohol  (Schneider,  A.  375,  249).  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  217».    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Trimethvl-rv-methylBulfon-propyl]-ajnmordumhydroxyd  ^„OaNb  =  CM,  HU» 
PW  -rH  ^  N%H  )J0H  —  Jodid  C7H1802SNI.  B.  Aus  Methyl-  Ly-amino-propyl]- 
s^Äd  MetSd  in  Gegenwart  von  ^atriumathylat  in  Alkohol  oder  von  Natnum- 
ÄvlaTinXtSnol  (Sohketoisb,  B.  41,  4469;  A.  376,  229).  Schüppchen  (aus  Alkohol 
od«  F^ig^ureanhydrid).  F:  150^-152».  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer 
in  siedendem,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Verbindung  C8H81NI8S  =  (CH,),SICH8CH,CH8N(CH8),I.  B.  Ne^n  Tfrimethyl- 
[y-me^ylm^r^pWyl]immonium!odid  bei  der|inw.  von  ^^f^1^^^^^ 
MeSvliv-animo^propvri-sulfid  in  Gegenwart  von  Natriunimethylat  in  Alkohol  (Sohtoidieb, 
^376  [249rAÄPmiithyl-[y-methylmeroapto-propyl]-^  und  Methyljodid  in 

Alkohol  (SOT)  ^-SmatiscL  Nadeln  (ausFAli:ohoI).  Zersetzt  sich  bei  246».  Sehr  leicht 
Ä  tawSer,  sehr  wenig  in  siedendem  Alkohol.  -  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol 
in  Trimethyl-[y-methylmercapto-propyl]-ammoniumjodid  über. 

y-Formamino-propylmeroaptan,  [y-Meroapto-propyl]-formamid ■  CAONS  = 
tf^.^  mlraH  NHCHÖ  B.  Aus  y-Amino-propylmercaptan  und  Methylformiat  in 
SfÄSÄGfBBiKL %4*t  1113)y  -  öl.  LA  löslicE  in  Wasser.  -  Liefert  beim 
Kochen  mit  P805  in  Benzol  Dihydro-1.3-thiazin. 

WN^BiB-rv-methyl8ulfon-propyl]-harn8toff,CheirolC8H80O8N8^=(t;li3  bU8  un, 
PW    CK    NH>  CO     BDurch  Einw   von  HgO  in  heißem  Wasser  auf  Cheirolin  (Waoneb, 
S'/ffiTÄiri    376    236)  oder  auf  N.N'-Bis-ty-methylBulfon-propylJ-thio- 
htnLffÄ  -^S(auB  Xhol  oder  Wasser).  F:  172»  (Sch.)  172^»  (tf.K  Ziemlich 
S Äh*  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem,  ziemlich  in  heißem  Alkohol  (Sch.) 

■w  n.  Tir»+l»vli«Mlfon-T>roovll-tMooajbainidsäure-0-inethyleBter  CeXiMUjJNOs — 
cm  Wr?  CH CH ^yPSPa-(S  B.  Aus  Cheirolin  und  Methanol  bei  120» 
OT8S08-CH8-CH8  LH,  «"  »^»  "  Httütb m/r  B  47  1255).  —  Spieße  (aus  Wasser  oder 
SEHT*:  ä»IB  -  AgCA^NS;.  Bg3SS;  Tafeln  JaT Chloroform  durch  Zusatz  von 

Alkohol  oder  Äther).    F:  141«.  _ 

■w  r«  TMr«thvliiullbn-nroi>yll-thiocarbamidBäure-0-äthylester  U,iluU8Wö8  —  ^n8 
<jft  WS^ScrO-CÄ    B.  Aus  Cheirolin  und  absol.  Alkohol  bei  120»  (Schnei- 
SÄhÄS  taSSSt.  B.  47,  1254).  -Nadeln  (aus  Wasser)..  ™£J£* 
SchinAlkohol,  Benzol,  Chloroform,  schwer  in  Äther,  kaltem  Wasser,  unlöshch ^  Ligrom.  - 
Das   Silbersalz   gibt   mit  Acetobromglucose ,   die  Verbindung :  CT&TOi^LCTf  <£[■  ^ 

(^o.c.h.)-s.cAo5(Co-ch3)! r(SyBt-No.245i   <&*•>§:>.%;  St"  b-  47'  1264)-  ~ 

AgC,H1408NS8.    Nadeln  (aus  Chloroform  +  Alkohol).    F:  150  . 
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N-[y-Mothyl«ulfon.propyl]-thiohani8toff  C^uOaN,S,  =  CHs'SO,*CH.-CH,'CH1- 
NH-C8«NH,.  B.  Aus  Cheirolin  und  alkoh.  Ammoniak  (Schnwdi»,  A.  876,  237).  — Mikro- 
skopische Krystalle.    F:  116°.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol« 

NJff^Bia-|y-methylmeroapto-propyl3-ilüohariietoff  OA»NtSs  -  (CH,-  S-CH,-CH,- 
CH,*NH),CS.  B.  Aus  jMfothyl-[y-amino-propyl]-sulfid  durch  Umsetzung  mit  CSt  in  absol. 
Alkohol  und  Kochen  des  entstandenen  Dithiooarbamats  mit  Wasser  (Sohnbibks,  A.  876, 
249).  —  Tafeln  (aus  Äther).  F:  66—66°.   Fast  unlöslich  in  heißem  Wasser. 

TS  -  IV  -  Methylmeroapto  -  propyl]  -  TS'  -  fy  -  methylsulfbn  -  propyl]  -  thioharnstoff 
aBL,0,NtS,  -  aa8SOT,CH|-CM,NHCSNH(^1(Mt-C»tSOtCH,.  B.  Aus 
Methyl- [y-amino-propyl]-sulfia  und  Cheirolin  in  alkoh.  Losung  ( Schneid eb,  A.  876, 260).  — 
Nadeln  oder  Blattchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  69°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Äther, 
leichter  in  Alkohol. 

NJS"'-Bis-[y-mothylsulfon-propyl]-thioharnstoff  C^H^O«^^  =  (CH,-S0yCH,- 
CH,  •  CH,  •  NH)tCS.  B.  Aus  Cheirolin  durch  Einw.  von  HgO  in  Wasser  bei  60—60° 
(Schkkedkb,  A.  875,  236).  Aus  Cheirolin  und  Methyl- [y-amino-propyl]-sulfon  in  absol. 
Alkohol  (Soh.).  Aus  Methyl- [y-amino-propyl]-sulfon  durch  Umsetzung  mit  CS,  in  absol. 
Alkohol  und  Kochen  des  entstandenen  Dithiooarbamats  mit  Wasser  (Soh.).  —  Prismatische 
Nadelchen  (aus  Wasser).    F:  126—126°. 

y-Methylsulfbn-propylsenlöl,  Cheirolin  C.H.O.NS^ CH,-  Sq1CH,-CH,«CH,'N:CS. 
Zur  Konstitution  vgl..  Schneidbb,  B.  42,  3416;  A.  876,  207.  —  V.  Findet  sich  in  Form  des 
„Senfölgluoosids"  Gluoocheirolin  (vgl.  Syst.  No.  2461)  in  den  Goldlacksamen  (Cheirantus 
cheiri)  und  in  den  Samen  von  Erysimum  arkansanum  (Wagner,  Ch.  Z.  82,  76;  Sohn.,  B.  41, 
4466;  A.  875,  220;  Sohn.,  Lokmann,  B.  45,  2964;  Sohn.,  Schütz,  B.  46,  2634).  —  B.  Aus 
Methyl- [y-amino-propyl]-8ulfon  durch  Umsetzung  mit  CS,  in  Alkohol,  Fallung  des  ent- 
standenen Dithiooarbamats  mit  HgCl,  und  Kochen  des  erhaltenen  Quecksilbersalzes  mit 
Wasser  (Sohn.,  A.  875,  262).  Aus  Gluoocheirolin  durch  Einw.  von  Sodalösung  (W.;  Sohn., 
B.  41,  4466;  A.  875,  220).  Die  Silbersulfatverbinduns  entsteht  bei  der  Einw.  von  AgN03 
auf  Gluoocheirolin  in  Wasser  (Sohn.,  Loh.,  JB.  45,  2968;  Sohn.,  Schütz,  JB.  46,  2638). 
Cheirolin  entsteht  durch  Einw.  von  Myrosin  auf  Gluoocheirolin  (Sohn.,  Loh,  B.  45,  2956; 
Sohn.,  Schütz,  JB.  46,  2640).  —  Isolierung  aus  entfetteten  Goldlacksamen  durch  Schütteln 
mit  Äther  und  6%iger  Sodalösung:  Sohn.,  A.  875,  220.  —  Rhombisch-pyramidale  Prismen 
(aus  Äther);  F:  47—48°  (Sohn.,  A.  876,  223),  46—48°  (W.,  Oh.Z.  82,  77).  Siedet  unter 
3  mm  Druck  bei  oa.  200°;  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  höherem  Druck  (Sohn.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Essigester  (W.;  Sohn.);  fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Petrolather  (W.) ;  sohwer  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Ligroin,  löslich  in  ca.  70  Tln.  Wasser  von 
60°  (Sohn.).  —  Gibt  bei  der  Behandlung  mit  verd.  Salzsaure  oder  verd.  Natronlauge  Methyl- 
[y-amino-pTopvl]-sulfon,  CO,  und  H,S  (Sohn.,  B.  41,  4468;  42,  3419;  A.  875,  226).  Liefert 
mit  absolut-alkoholischem  Ammoniak  N-[y-Methylsulfon-propyl]-thioharnBtoff  (Sohn.,  A. 
876, 237).  Geht  bei  Einw.  von  V.  Mol  HgO  in  Wasser  von  60—60°  in  N.N'-Bis-[y-methyl- 
sutfon-propyl]-thioharnstoff,  bei  Einw.  von  1,1  Mol  HgO  in  Wasser  von  100°  in  N.N'-Bia- 
[y-methylsulfon-propyl]-harnstoff  über  (W.,  Oh.Z.  82,  77;  Sohn.,  A.  875,  236).  Gibt  mit 
absol.  Alkohol  bei  120°  N-{y-Methylsu]fon-propyl]-thiooarbamidsaure-0-athylester  (Sohn., 
Cubbxns,  Hüllwbok,  Stäbält,  JB.  47,  1264).  —  Ist  geruchlos;  der  Dampf  reizt  die 
Schleimhaute  stark  (Sohn.,  A.  875,  223).  —  Verbindung  von  Cheirolin  mit  Silber- 
sulf at  C,H.O»NS,  -f  Ag,S04  -f  H,0.  B.  s.  oben.  Feine  federförmige  Nadelohen  oder 
mikrokrystallmisohes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  164°  unter  Schwärzung  (Sohn.,  Schütz, 
B.  46,  2638).  Färbt  sich  im  Sonnenlicht  violett,,  dann  schwarz.  Leicht  löslich  in  waßr. 
Ammoniak;  die  Lösung  zersetzt  sich  allmählich. 

TMokoMensäure-O.S-diäti^leBter-[y-methylsulfon-propylimid]  C,HltO,N8,  = 
CH.SO,CH|CH,'CH,N:C(SC,H8)OC^I8.  B.  Aus  dem  Silbersalz  des  N-[y-Methyl- 
sulfon-propylj-thiooarbamidsaure-O-athylesters  und  siedendem  Äthyljodid  (Schneider, 
Clibbbns,  Hüllweck,  Stbibblt,  B.  47, 1264).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  43°.  Sehr  leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmittehi. 


2.8-Dianüno-propanol-a).  /8.y-Dlamlno-propylsJkohol  C^HMON.  =  H»N'CH,' 
CH(NH,)CH,OH.  ' 

a)  Inaktive  Form.  B.  Aus  dem  inaktiven  Methyl-[5.y-diamino-propyl]-ather  durch 
Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsaure  (D:  1,49)  unter  Rückfluß  (Abderhalden,  Eichwald, 
B.  48,  2101).  —  Gibt  mit  bei  0°  gesättigter  Bromwasserstoffs&ure  bei  140—160°  im  Rohr 
3-Brom-1.2-diamino-propan.  —  C,H10ON,+2HBr.  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  ca.  198°. 
Bräunt  sich  allmählich  beim  Aufbewahren. 
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b)  Rechtsdrehende  Form.    B.    Aus  rechtsdr^^ 

äther  durch  Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,49)  (A.,  Ei.,  B.  49,  2102).  -  C8HMONa 
+  2HBr.   F:  198°.    [a]g:  +5,20°  (in  Wasser;  p-  9,5). 

c)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  linksdrehendem ^eth/^^mm0P^136^1r 
durch  Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,49)  (A.,  Ei.,  B.  49,  2102).  -  C3H10O}N8  + 
2HBr.   [a]g:  —1,99°  (in  Wasser;  p  =  11). 

M6thyl-tf.y-diamino-propyl]-äther  CA.ON.  =  HaNCH,CH(NH  )CH»-OCH8. 

aTLnaktivS  Form.  B?  Man' erhitzt  ]vfetkyl-|^.y-dibrom-propyl>&ther  mit  alkoh. 
Ammoniak  im  Autoklaven  auf  90-100°  (Abdbbhaldjn,  Eichwald,  B.  > 49,  2099).  -  Kp. 
166-180».  Raucht  schwach  an  der  Luft  und  zieht  CO,  an.  -  £*  ™*  durch  °g™£ 
campher-w-sulfonsäure  in  die  opt.-akt.  Komponenten  spalten.  —  C4H„ONa  +  2HBr.  Krystalle. 

F:  jRechtsdrehende  Form.  B.  Aus  der  inaktiven  Form  durch  Spaltung ;mit  «Brom- 
d-campher  «-sulfonsfture  in  Alkohol;  das  Salz  der  rechtsdrehenden  Form  ist  schwerer  löslich 
ab TSS der  linksdrehenden  (A.,  El.,  B.  49,  2100).  -  [a]!?:  +8,19«  (m  Wasser;  p  =  9).  - 
C4H18ON,  +  2HBr.    F:  244».    [o]»:  +9,04°  (in  Wasser;  p  =  9).  ,„ftW, 

o)  Linksdrehende  Form.  B.  s.  bei  der  rechtsdrehenden  Form.  -  CAaON8  + 
2HBr.  F:  243°;  [o]g:  —2,51°  (in  Wasser;  p  =  8,5);  m  einem  Fall  wurde  [a]D:  —5,82  (in 
Wasser;  p  =  10,5)  gefunden  (A.,  Ei.,  B.  49,  2101). 

2.    Aminoderivate  des  Propanols-(2)  CjHgO  =  (CH8)8CHOH. 
l-Amino-oropanol-ffl),  ß-Amino-iaopropylalkohol,  0-Oxy-propylamm  C3H,OJN  == 
CU    (wS?CH  -NH     (IS    289).    B.    Aus  [/J-Oxy-propyl]-benzamid  durch  Erhitzen  mit 

Sopropvll-aoetat  durch  Kochen  mit  20«/oiger  Salzsäure  (Gabriel,  Ohle,  B.  60,  808).  Aus 
^PhEim1drisopropyl]-benzoat  durchkochen  mit  20»/^ger  Salzsäure  ^  Eisessig  oder 
äurch ^^aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  siedender  alkoholischer  Kablauge  und  mit; s*den- 
d«r20»/„iger  Salzsäurt  (G.,  O.,  B.  60,  811).  -  C8H9ON  +  HCl.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Essig- 
ester).   F:  72,5-74«  (G.,  0.).  nünv_ 

Trimethyl  -  [ß  -  oxy  -  propyl]  -  ammonitunhydroxyd ,  ^-Homocholiii  o,h17u8^i  - 
fW  ^OH^- CH  •  N(CH,),  •  OH  (S.  289).  Ist  die  aus  Trimethyl  -  [y  -  jod  -  propyl]  - 
a^onSm^id°Sd  SüÄratlosung  erhabne  und  als  Trimet^l- ^oxy-Propyl]- 
ammoniumhvdroxyd  (S.  288)  formulierte  Verbindung  von  Partheil  (A.  268,  175) 
*££££J bU.67,1).  iL  im  AVtw.  beschriebene  pimethyl-^oy-propyl>ammon,Um- 
hydroxyd  ist  wahrscheinlich  Trimethyl-|£-oxy-isopropyl]^ 

/  Das  Jodid  entsteht  neben  Trimethyl-  y-oxy-propyl]-ammomum]odid  durch  Einw  von 
Methyliodid  auf  (Aminoisopropylalkohol  enthaltenden?)  y-Ammo-propylalkohol  in  Gegen- 
wart von  Alkali  (B.,Z.  äoUt?  13,  24)  -  Gibt  bei  der  °F^^<*V»2&  gg?g 
(B.,  Z.  Biot.  57,  34).  —  Physiologisches  Verhalten:  Berlin,  Z  B%ol  67,  69  —  C,H16ÜJN  U 
+  AuClT    Goldgelbe  Blättehen  (aus  Wasser).    F:  163«  (B.,  Z.  Bvol.  67, ,29) 

Ä-C^oriioetainino-iBopropylalkohol  C6H1008NC1=CH3CH(O^CH2NHCOCH,C1. 
B.  ius^A^no^ropylamohol  und  Chloracetylchlorid  (Jacobs  Heidelberger.  J.  bu*. 
Ghem.  21,  424).  -  foystalle.    F:  33-34,5«  (korr.).   Kp0„:  131-132°  (korr.). 

8-Cnlor-l-«ninVpropanol.(2)  C8H80NC1  =  ClLa^OHjCH^NH.  (8  291) 
Zur  Kondition  vgl.  Gabriel,  Ohle  B.  60,  823.  -  B.  *■»***«  ToSa  +  Hä 
oxy-propyl]-phthalimid  mit  20»/oiger  Salzsäure  (G.,  O,  B  50, ^822)^ -  C3HÄC1  +  HU. 
Drei-  und  sechsseitige  Plättchen  (aus  absol.  Alkohol).  F:  103—104»  —  2C8H8UJNL  + 
2Ha  +  PtCl4.  Nadeln.  F:  .214-216»  (Zers.).  Sehi bleicht  löslich  in ^Wasser. ^fitfg 
2CÄONC1  +  C.H.O,.  F:  181«  (Zers.).- Pikrat  C8H8ONCl  +  C6H307N3.  F:  159,5-160,5  . 

l-Amino-propanthiol-(2),  Ä-Ainino-iBopropylmeroaptan,  /tMtroap^PJ^Sr 
C8H^NS= TCH8CH(SH)ci.NH.  (8.  2M)  _B.  ^Z^I^^mt^Ce 
Ä-methvl-thiazolin  mit  20  Tln.  20%iger  Salzsäure  (Mvlius,  B.  49,  109Ö).    uie  ireie  ijase 

Aman  Ä^^  der  ^^^.^.^5^' 

methylat  in  Methanol  (Öabriel,  B.  49, 1112)  -  KryrtaHe  <*^^^SSklft5'£k£«I 
riecht  cleichzeitig  nach  Amin  und  Mercaptan;  leicht  löslich  in  Wasser  mit  stark  alkal.  «^fk^ 
(O) - St ^mit  Htthalsäureanhydri/ bei  150-180»  [^-Mercapto-propyl]-phthahmid  (MO- 
Methyl-^-amino-isopropyl]-8ulfld,  /3-Metftylmereapto-propylainin  ^HijNb- 
PW  SfHl^-NH    B   Man  erwärmt  >Iethyl'D5-phthalimido-isopropyl]-sulfid  erst  mit 

Flüssiakeit  von  aminartigem  Geruch.  Kp,.,:  158».  Mischbar  mit  Wasser,  Alkohol,  Ess^- 
e^  uS  Äther.^Sb  üf  jedem  Verhältnis"  mit  Petroläther.   Reagiert  stark  alkalisch  und 
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nimmt  aus  der  Luft  CO,  auf.  —  Gibt  mit  Ba(Mn04)t  in  Wasser  Methyl-|#-amino-isopropyl]- 
sulfon.  —  Hydrochlorid.  Sehr  hygroskopisch.  —  Pikrat  C4HUNS  +  C8H807N8.  F:  133° 
bis  134°. 

Methyl- Ü?-amlno-i8opropyl]-Bulfon,  ß-Methylsulfon-propylamin  C4Hj,0»NS  — 
CH.CH(SO,CH8)-CH,-NHr  B.  Aus  Methyl-[j5-amino-isopropyl]-8ulfid  und  Ba(Mn04)2 
in  Wasser  (Mylius,  B.  48,  1100).  —  Fast  farbloses  öl.  Kp4:  ca.  140°.  Löslich  in  Wasser  mit 
alkal.  Reaktion.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Zieht  C08  aus  der  Luft  an.  —  C4H„08NS 
+  HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  111—112°.  •—  Chloraurat.  Gelbe,  schwer  löBliche  Nadeln. 

—  Oxalat  2C4H1108NS  +  C,HI04.   Nadeln.    F:  181— 182°(Zers.).    Leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Pikrat  C4HuO!sNS  +  C,Hs07N8.    F:  160— 161°. 

Äthyl-[/5-amino-iBopropyl]-Bulfld,  /J-Äthy lmer capto -propylamin  C5H18NS  =  CH.- 
CH(S-C,H6)CH,-NH,.  B.  Man  behandelt  [j8-Mercapto-propyi]-phthalimid  mit  Äthyljodid 
und  Natriumäthylat  in  Alkohol  und  erwärmt  das  Reaktionsprodukt  erst  mit  Natronlauge, 
dann  mit  konz.  Salzsäure  (Mylius,  B,  48,  1101).  —  Kp756:  170—171°.  —  Pikrat  C6H18NS 
+C,H807N8.    Sintert  von  ca.  127°  an,  F:  131—132°. 

Trimethyl-|^-me1iylmeroapto-propyl]-ajamonlumhydroxyd  C,HwONS  =  CH,- 
CH(S-  CH8) •  CHt •  N(CH8)8 •  OH.  -  Jodid  C7H,8SN •  I.  B.  Aus Methyl- rä-ammo-isopropyl]-sulfid 
und  Methyljodid  (Mylius,  B.  49,  1100).  Prismen.  Schmilzt  nach  vorherigem  Erweichen 
bei  162 — 163°  zu  einer  braunen  Flüssigkeit.   Leicht  löslich  in  Wasser. 

/J-Formamino-isopropylmeroaptan,  [0-Meroapt»-propyl]-formamid  C4H9ONS  = 
CH8-CH(SH)CH8NHCHO.  B.  Aus  /3-Amino-isopropylmercaptan  und  Methylformiat 
in  Methanol  bei  100°  (Gabriel,  B.  48,  1112).  —  Neutrales,  in  Wasser  lösliches  öl.  —  Liefert 
mit  PjOj  in  siedendem  Benzol  5-Methyl-thiazolin. 

0-Methylmeroapto-propylBenföl  CsHaNSg  =  CH8CH(SCH3)CH8N:CS.  B.  Aus 
/3-Methylmercapto-propylamin  mit  CS8  und  HgCl8  (Mylius,  B.  48, 1100).  —  öl  von  typischem 
Senfölgeruoh.  Zersetzt  sich  größtenteils  bei  der  Destillation.  —  Liefert  mit  Anilin 
N-[^-Methyhneroapto-propyl]-N'-phenyl-thioharnstoff. 


3.    Aminoderivate  von  JPropanolen,  bei  welchen  ea  unbestimmt  ist,  ob  sie 
vom  Propanol-(l)  oder  vom  Propanol-(2)  abzuleiten  sind» 

3-Ohlor-2-amino-propanol-(l)  oder  3-CMor-l-amino-propanol-(2)  C8H80NC1  = 
CH1Cl-CH(NH|)CH,-OH  oder  CH8C1-CH(0H)CH8NH8  (8.  291).  Ist  als  3-Chlor-l- 
amino-propanol-(2)  (S.  437)  erkannt  worden  (Gabkiel,  Ohle,  JB.  50,  823). 

Verbindung  C,HW03NC1  =  CH.C1-  CH[N :  C(CH3)  •  CH8  •  CO,  •  C8H6]  •  CH8  •  OH  oder  CH8C1- 
CH(OH)-CH8-N:C(CH3)CH8C02-C8H5  (8.  291)  besitzt  die  zweite  Formel  (vgl.  Gabriel, 
Ohle,  B.  60,  823). 

3.  Aminoderivate  der  Monooxy-Verbindungen  C4H10O. 
1.    Aminoderivate  des  ButanoU-(l)  C4H10O  =  CH8«CH8-CH8-CH8-OH. 

2-Amino-butanol-a),  /J-Amino-butylalkohol  C4HuON  =  CH8-CH8CH(NH8)CH8- 
OH  (8.  291).  B.  Aus  l-Isobutyloxy-2-amino-butan  durch  Eindampfen  mit  verd.  Salzsäure 
(Blaise,  Picard,  A.ch.  [8]  26,  273).  —  C4HuON  +  HCl.  Zerfließliche  Nadeln  (aus  absol. 
Alkohol).  —  2C4H„ON  +  2HC1  +  PtCl«  +  H20.  Gelbe  Blättchen.  F:  189—190°  (Zers.). 
Ziemlich  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

1  -  Iaobutyloxy  -  2  -  amino  -  butan  C8H„0N  =  CH8CH.CH(NH8)CH8OCH8- 
CH(CH.)8.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  Natriumamalgam  auf  das 
Oxim  des  l-Isobutyloxy-butanons-(2)  (Blaise,  Picard,  A.  eh.  [8]  20,  271).  —  Dickflüssig. 
Riecht  piperidinähnlich.  Kp:  167°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Gibt  beim  Eindampfen 
mit  vera.  Salzsäure  2-Amino-butanol-(l).  —  2C8H,9ON-f-H8S04.  Blättchen  (aus  Essigester 
+  absol.  Alkohol).  —  Pikrat  C8H19ON  +  C8H807N8.    F:  101°. 

1 -Iaobutyloxy -2 -ureido- butan  C,HMOtN8  =  CH8CH8CH(NHCONHt)CH80- 
CH8-CH(CH8)8.  B.  Aus  schwefelsaurem  l-Isobutyloxy-2-amino-butan  und  Kaliumcyanat 
(Blaise,  Picard,  A.  eh.  [8]  26,  272).  —  Blättchen  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  92°.  Leicht 
löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  außer  Petroläther. 

8-Amino-butanol-(l>,  y-Amino-butylalkohol  C^ON  =  CH,CH(NH,)-<^,CH.' 
OH.  B.  Aus  dem  Oxim  des  /7-Acetyl-äthylalkohols  durch  Reduktion  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P. 
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247144;  G.  1912  II,  159;  Frdl  10,  1016).  -  Dickes  öl.  Kpw:  S2-85^^^.^08861- 
—  Durch  Erhitzen  mit  Salzsaure  entsteht  2-Methyl-trimethylenimin  faf_foR 

4-Amino-butanol-a),  (J-Amino-butylalkohol,  ^Oxy-butylamin  C4H„ON= .  HO- 
CH8  CH^OT^CH.NH,  (8.  291).  B.  Durch  Reduktion ?  von  [«J-Nitro-bu^-mtrit  mxt 
salzsaurer  Zinnchlorüriösung  (v.  Braun,  Sobecki,  B.  44,  2529).  —  Kp16.  1UU  . 

Methvl  -  X6  -  dimethylamino  - butyl]  -  äther ,     Dimethyl- tf -rnethoxy-buty]>amixi 

Reduktion  mit  Natrium  in  Alkohol,  Methylierung  des  entstandenen  ^^^^ 
Alkali,  Überführung  des  quaternaren  Jodids  in  das  Sulfid  und  Destil  ation  (Clarkk, 
^  108,  1702r^Kp7M:  ISO«.  D?,:  0,8228.  n»*:  1,4150;  a"*:  1,4280.  Mi  Wasser  unbe- 
grlzt  nischbar.  -  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Bromessigsäureathylester  in  absol. 
Alkohol  bei  0«:  C,  Soc.  103,  1695.  -  Pikrat.    F:  108-109». 

rf  Cbloraoetamino-butylalkohol  C8H180SNC1  -  HOCH,CH8CH,-CHaNH-CO- 
ChATZÄiÄ)  und  ChlUUylchlorid  (Jacob* ;.^»™2^i«Sä" 
Ä.  21,  427).  -  Krystalle.  F:  30»  (korr.).  Kp0,7:  165-167«.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Chloroform,  sehr  wenig  löslich  in  Benzol. 

Methyl-r<5-amino-butyl]-BuMd,  ^Methylmercapto-butylamin .C|Hu" b  -  Ui 3  J» 
PH  ^^   -CH  -CH     NH,     B.     Durch    Reduktion   von   y  -  Methylthio  -  butyronitril    mit 

n*ÄrÄ^ 

Ü"?,Ä!i  &$$£!3r-Z^&  -  ^H    !,"  CH    CH    NH 
B     Don*  Oxydation  von  MethyHd-amino-butyl]-BuBid   nnt  kons    H80,  m  Acetontosung 

C,HlaONS  +  C10H,O,N..    F:  185°.  (Zers.).  .      „„nNR_CH. 

«^SSS^iSiSSr^f:  392 X    ÖT  'o.ydatL    von    MethyH^o-bnty ]- 

heißem  Alkohol  (ca.  1:10),  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol   —  C8HwO,Nb  +  HU  +  AUUI3. 
r>  w   fti,fi4.f!  HON.     F-  144°:  zersetzt  sich  bei  ^Uo". 

Leicht  löslich  in  Wasser  und  Methanol,  schwerer  in  Alkohol. 

SSol)     F:  142«.    aa^  leicht  löslich  in  Methanol,  sehr  wenig  »  Alkohol. 

NJff'-Bis-y-methylmercapto-butyll-tb^Loharastoff  C„HuNÄ  =  MV  b^«^» 
CH,.CH2-NH)2CS.    £.   Aus  Methyl- [«J-amino-butyl]-sulfid  und  CS2  (Schneider,  Kaifmann, 

.4.   392,  10).   —  F:   42 — 45°.  „    __.     _  XT  „  /rlTr      on  ,rnr  . 

KÄff li).  -  M*S  £&*•  Mi«  (an,  Aikohol).   F:  147«. 
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*-M«thylBulibn-butyl»enföl,  Erysolin  CeHuO,NS,  =  CH,-SO,CH,CH,CH,CH,- 
N:C8.  Zur  Konstitution  vgl.  Schneider,  Kaufmann,  A.  892,  1.  —  V.  In  Form  eines 
Senfölgluoosids  im  Samen  von  Erysimum  perowBkianum  (Sch.,  K.;  vgl.  Soh.,  A.  376,  219 
Anm.  1).  —  B.  Man  behandelt  <J-Methykulfon-butylamin  in  alkoh.  Losung  mit  CS,,  läßt 
auf  das  Reaktionsprodukt  Jod  einwirken,  versetzt  mit  Natriumathylatlösung  in  geringem 
Überschuß  und  behandelt  nochmals  mit  Jod  (Soh.,  K.,  A.  892,  14).  —  Prismen  (aus  Äther). 
F:  50 — 60°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Essigester,  Aceton, .  ziemlich  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  siedendem  Äther  ca.  1 :  50,  sehr  wenig  löslich  in  Ligroin.  Reizt  die  Schleim- 
haute stark.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  ln-Salzsaure  d-Methylsulfon-butylamin.  Liefert 
mit  alkoh.  Ammoniak  N-[d-MethylsuIfon-butyl]-thioharnstoff. 

2.  Aminoderivate  des  ButanoU-(2)  C4HM0  =  CH8-CH,-CH(OH)CH8. 
l-Diäthylamino-butanol-(2),  Diäthyl-[0-oxy-butyl]-amin   C8H„ON  =  CH8CH,- 

CH(OH)-CH,N(CjH6),.  B.  Aus  Diathyl-[/3-athory-butyl]-amin  durch  Kochen  mit  Brom- 
wasserstoff saure  (D:  1,49)  (Houben,  Fuhbkk,  B.  47,  81).  —  Stark  riechende  Flüssigkeit. 
Kp|S:  63 — 64°.  —  Die  Salze  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

2-Äthoxy-l-diäthylamlno-butan,  Dläthyl-[^-äthoxy-butyl]-amin  Ci0H,8ON  = 
CH8CH,CH(OC,H5)CHt-N(C^:6)a.  B.  Aus  l-Chlor-2-äthoxy-butan  und  Diathylamin 
bei  160°  (Houbbn,  Führer,  B.  47,  77).  —  Stark  basisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  179° 
bis  181°;  Kp!,:  71°.    Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

8-Chloracetamino-butanol-(2)  CH^O^Nd  =  CH,aCONHCH(CH8)CH(OH)CH8. 
B.  Aus  3-Amino-butanoL-(2)  und  Chloraoetylchlorid  (Jacobs,  Heidelberger,  J.  Hol.  Chem. 
21,  428).  —  Krystallinisch.  Riecht  schwach  isonitrilartig.  F:  38—39°  (korr.).  Kp0,8:  119°. 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  schwerer  in  Benzol. 

4-Dimethylamino-butanol-(2),  Dimethyl-[y-oxy-butyl]-amin  C8Hi6ON=(CH8)8N- 
CH,CH,CH(OH)CH8.  B.  Aus  4-Chlor-butanol-(2)  und  Dimethylamin  (Fottrneau, 
Ramart-Lücas,  Bl.  [4]  26,  369).  Aus  4-Dimethylamino-butanon-(2)  durch  Reduktion 
(Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  233519;  G.  19111,  1333;  Frdl.  10,  1011).  —  Riecht  piperidinartig 
(B.  &  Co.).  Kp780:  150°  (F.,  R.-L.).  Leicht  löslich  in  Wasser  (B.  &  Co.;  F.,  R.-L.).  —  Über- 
führung in  Erythren:  B.  &  Co.,  D.  R.  P.  267040;  C.  1918 II,  1905;  Frdl.  11,  792. 

Trlmethyl-[y-oxy-butyl]  -ammoniumhydroxyd  C7H180,N  =  (CH8)sN(OH)  •  CH8  •  CH,  • 
CH(OH)  •  CH8.  Liefert  bei  der  Destillation  Methylvinylcarbinol  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P. 
233519;  G.  19111,  1333;  Frdl.  10,  1011). 

4-Biäthylamino-bntanol-(2),  Diäthyl-[y-oxy-butyl]-amin  C8HwON  =  (C,H5),N- 
CH,CH,CH(OH)CH8.  B.  Aus  4-Chlor-butanol-(2)  und  Diathylamin  (Fottrneau,  Ramart- 
Lucas,  Bl.  [4]  26,  369).  —  Kp,,,:  72°. 

3.  Aminoderivate  des  2-Methyl-propanols-(2)  C4H10O  —  (CH3)8COH. 
l-Dimethylamino-2-methyl-propanol-(2) ,       Dimethylamino-trimethylcarbinol, 

Dimethyl-[0-oxy-i8obutyl]-amin  C6H1BON  =  (CH8),C(OH)-CH,-N(CH8)a  (S.  292). 
Kp,«:  130°  (Fourneau,  C.  1910 II,  1365). 

Isovaleriansäureester  des  Dimethylamino  -  trimethyloarbinols  CuH,8O.N  = 
(CH8)8CH  •  CH,  •  CO,  •  C(CH3)a  •  CH,  •  N(CH8)8  (8.  293).  —  CUH,80,N  +  HCl.  F:  125° 
(Fourneau,  G.  1910 II,  1821). 

Trixnethyl  -  [/?-oxy-isobutyl]  -ammoniumhydroxyd,  /3./?-Dimethyl-cholin  C7HwO,N= 
(CH8),C(OH)CH,N(CH8)8-OH.  B.  Das  Chlorid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chlortrimethyl- 
carbinol  mit  alkoh.  Trimethylaminlösung  auf  100°  (Menge,  J.  biol.  Chem.  10,  404).  Das 
Jodid  entsteht  aus  Dimethylamino-trimethylcarbinol  und  Methyljodid  (Foubneatt,  G.  1910 II, 
1365).  —  Chlorid.  Sehr  hygroskopische  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol  durch  Äther);  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  (M.).  —  C-H18ON-I.  Prismen  (aus  Aceton).  F:  130°  (F.).  —  2CVHUON* 
Cl  +  PtCL.  Gelbe  Prismen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  240—245°;  unlöslich  in  Alkohol, 
ziemlich  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  (M.). 

4.  Aminoderivate  der  Monooxy-Verbindungen  C6H120. 

1.    Aminoderivate   des   Pentanols-(l)    CjHuO  =  CH8CH,CH,CH,CH,OH. 

4-Diäthylamino-pentanol-(l),   d-Diäthylamino-n-amylalkohol,   Diäthyl-[<J-oxy- 

o-methyl-butyl]-amin  C,H81ON  =  (C,H8)^r  •  CH(CH8)  •  CH,  •  CH,  •  CH,  -  OH.    B.    Durch 

Reduktion  von  y-Di&thylamino-n-valeriansaure-athylester  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol 
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(WoHLO»Mtrm,  C.  r.  158,  1W9;  . A.A.  [91  2    MC >).  -  KPu,6:  104*-.  -  Wird  an  der  Luft 
gelb.  -  Pikrat  C^ON  +  C6H80,N,.   F:  7(^-71».  _ 

M^io,1  i    •  V     t£?tV  £™KnKi   B  44  2Ö31)  —  Fischartig  riechende  Flüssigkeit. 

H^iodid  ein» McdhaKgenXruns,  das  beim  Erwärmen  mit  Alkali  in  Pioeridm  übergeht.  - 
^^SSVSaT^lm  Nadeln.   Färbt  sich  am  Licht  -^f  dunkeL 

in  Wasser.    Mit  Wasserdampf  leicht  flüohtig. 

tmt««,^  r.-dlmethvlamino-n-amyl]-äiher,    Dimetliyl-[«-methoxy-n-amyl]-ainüi 

StML^  WS  SSf  DÄykmÄ  BeS  bei  100«  (v.  Beaot ,  Köhljb,  JS.  61. 
rJS55^  JSSStoSSÄM».   Kp,:99-103«.    Schwer  Ukk  m  W—r.  - 

nv*«>-«nri  r*.o-rv.n.amvn-ammoniumhydroxyd    €^„0^  =  (CH8)8N(Uri    Ott, 
OH^^  CH  ^H    TyDaTj^dW  entsteht  aus  Dim8ethyl-[*-oxy-n-arnyl]-amin  und 
0H*   ..  Vi  ,"  Sr*  d    Äo    cwfl\         PKlorid     Krvstalle.    Physiologisches  Verhalten: 

MetUo^d  (v.  BB^  B.  49,  ^^^^^40.  ^ht  aus  der  Luft  Wasser 

In '  CH'  ON  Cl  +  Auaf  BrSngX  Blattchen  (aus  Wasser).  Sintert  oberhalb ,140», 
Sb^  i#"g^olztn  -  2cX0N.Cl  +  PtClv  Hellaelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F-  213°.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

TVimaOivl.r«-methoxy-n-amyl]-aiimionlumhydroxyd   C^„0,N  =  (CH»)tN(OH)- 
rm  ^f^CH^^clT  Das  Jodid  entsteht  neben  Pentamethylen-bis-trimethyl- 

dem  Wawerbade  (v.  Braun,  B.  48,  974).  —  Kp,,:  125  . 

SuS*.  Leichi  ÄüÄ,  AlXholÄ.  CUnta.  »bwer  in  Benzol  unJ  few. 
3.    ,im«no<lwit><»te  de.  J>enf«»oJ.-0!>  CA,0  =  CH,CH,CH(OH)CH,_CH, 

Mhwer  in  Wmem  Waaeer.  -  Die  &lze  emd  eebr  hygreekopuch. 
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Benzol-Lösung  im  Einschlußrohr  (Foubneau,  Ramabt-Ltxcas,  Bl.  [4]  26,  369).  —  Kpj,:  76°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem,  schwer  in  warmem  Wasser. 

2-Amino-pentanol-(8),  t/?-Oxy-a-methyl-butyl]-amin  C,HuON  =  CHs*CHa* 
CH(OH)CH(NH8)CH8  (8.  293). 

8.  293,  Z.  23,  22  und  21  v.  u.  statt  „(St.)"  lies  „(T.)". 

1.6  Diamino-pentanol-(3),  Bis-t/?-amino-äthyl]-oarbinol  C6HMON2 =HjH'GELt -CH, • 
CH(OH)CH,CHj,-NH2.  B.  In  geringer  Menge  durch  Reduktion  von  0-Oxy-glutarsäure- 
dinitril  mit  Natrium  und  siedendem  Isoamylalkohol  (Mobgenstebn,  Zebneb,  M.  81,  780).  — 
Faulig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  255—270*.  —  Pikrat  C5HMONt  +  2C6H807N8.  Zersetzt 
sich  bei  272°. 

4.  Aminoderivat  des  2-Methyl-butanols-(l)  C6HuO  =  CH8-CH„-CH(CH8)-CHS-. 
OH. 

8-Amino-2-methyl-butanol-(l)  C6H,30N  =  CHsCH(NH8)CH(CH8)CH2OH.  B. 
Aus  dem  Oxim  des  ß-Acetyl-propylalkohols  durch  Reduktion  (Baybb  &  Co.,  D.R.P.  247144; 
C.  1012 II,  159;  Frdl.  10,  1016).  —  Kp,.  B:   96°.   Löslich  in  Wasser.  —  Durch  Erhitzen  mit 

CH,CH— CHCH3 
Salzsäure  entsteht  2.3-Dimethyl-trimethylenimin  1  .1. 

5.  Aminoderivate  des  2- Methyl- butanols- (2)  C8H120  =  CH3 •  CH2  •  C(CH8)2  •  OH. 

l-Amino-2-methyl-butanol-(2),  [/3-Oxy-/?-methyl-butyl]-amin  C6HuON  =  CH8* 
CHaC(CH3)(OH)-CH2NH2  (S.  293).  Riecht  nicotinartig.  Kp:  170°;  leicht  löslich  in  Äther 
(Foubneau,  G.  1910  II,  1366).  —  C5H130N  +  HC1.  Sehr  hygroskopische  Blättchen  (aus 
Aceton).    F:  90°. 

1  -  Methylamino  -  2  -  methyl  -  butanol  -  (2),  Methyl-  [0-oxy-/3-methyl-butyl]  -amin 
C,H16ON  =  CH3CH2C(CH3)(OH)CH2NHCH8  (8.  293).  Kp:  160°  (Fotjbneatt,  G.  1910 II, 
1366). 

l-Dimethylamino-2-methyl-butanol-(2),  Dimethyl-[0-oxy-/?-methyl-butyl] -amin 
C,H„ON  =  CH3CH2C(CH3)(OH)CH2N(CH3)2  (S.  294).  Kp:  149°  (Fottrneatt,  G.  1010  II, 
1365). 

Isovaleriansäureester  des  l-Dimethylamlno-2-methyl-butanol8-(2)  0™!!.^^= 
(CH3),CH-CH2-COOC(CH3)(C2H5)-CH2-N(CH8),  (8.  294).  B.  Aus  1-DimethyTamino- 
2-methyl-butanol-(2)  und  Isovalerylchlorid  in  Benzol  (Foubneau,  G.  1010 II,  1821).  — 
Kp«:  128°  (F.,  Priv.-Mitt.).  Riecht  schwach,  aber  nachhaltig.  Schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Sehr  beständig  gegen  Alkalien.  —  CjgHuOjN-f  HCl.  F:  151°.  Leicht  löslich  in  Aceton 
und  Alkohol,  ziemlich  in  heißem  Benzol  und  Essigester.  Hygroskopisch.  —  CjgHjjOjN  -f  HBr. 
F:  126°.    Nicht  hygroskopisch. 

S.  294,  Z.  22  v.  o.  statt  „F:  203°"  lies  „F:  160°"  (vgl.  Frdl.  8,  1015). 

a-Brom-isovaleriansäureester  des  l-Dimethylamlno-2-methyl-butanols-(2) 
CjjH^O^Br  =  (CH3)8CHCHBrCO-OC(CH3)(C2H6)CH2N(CH8)2.  —  C18H«0  JSTBr  +  HCl. 
Nadeln  (aus  Aceton).  F:  158°  (Foubneau,  C.  1010  II,  1821).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem, 
ziemlich  leicht  in  heißem  Aceton,  leicht  in  Alkohol  und  Wasser.  Sohmeckt  stark  brennend 
und  wirkt  anästhetisch. 

n-Capronsäureester  des  l-Dimethylamino-2-methyl-butanols-<2)  CjjH^O.N  = 
CH8-[CH2]4.CO-0-C(CH8)(C2H6)CH2-N(CH8)..  Flüssig.  Im  Vakuum  destillierbar.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser  (Foubneau,  G.  1010 II,  1821).  —  Hydrochlorid.  Hygroskopische 
Nadeln  (aus  Äther).   Leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol,  Benzol  und  Äther. 

a  -  Brom  -  n  -  oapronsäureeeter  des  1  -  Dimethylamino  -  2  -methyl  -  butanols  -.  (2) 
Ci8H2402NBr  =  CH3[CHa]3-CHBrCOOC(CH8)(C,H5)CH8-N(CH3)2.  —  Hydrochlorid. 
Nadeln  (aus  Aceton).  F:  130°  (Foubneau,  G.  1010 II,  1821).  Löslich  in  Benzol,  schwer  löslich 
in  Äther. 

Diäthylessigsäureester  des  l-Dimethylamino-2-methyl-butanols-(2)  CjJBi„QJX  = 
(C^^jCH-COOqCHjHCjHcjCHj^CHi,),.  —  C,.H2702N  +  HBr.  Nadeln  (aus  Aceton). 
F :  169"  (Foubneau,  G.  1010  II,  1821 ).  Löst  sich  in  heißem  Aceton  leicht,  in  Wasser  und  Alkohol 
in  jedem  Verhältnis. 

DiäthylbromessigBäureester  des  1  -  Dimethylamino  -  2  -  methyl  -  butanols  -  (2) 
C^HjeOjNBr  =  (C2HB)8CBr  ■  CO  •  O  •  C(CH8)(C8H5)  •  CH2  •  N(CH3)2.  —  C18H2602NBr + HCl.  Blatt- 
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ohen  (aus  Aceton).  F:  160»  (Fourskatt,  C.  1910  II,  1821).  Leicht  löslich  in  Wasser 
und!  Alkohol.  ,      #0% 

a-Brom-önanths&ureester  des  1  - DimethyWno .- 2^ - methyl - ^butanolj- (8) 
C  H  O^Br=CH»-[(HA-CHBrCOOC(CHs)(CaHs)CH,N(CH8)|.  -  ^ÄOJSBr  + 
HOTlättehen^us8  Aceton).  F:  128»  (Fottbkeau,  (AlSlOl/,  1821).  Leicht  löshch  in  Alkohol 
und  heißem  Aceton,  ziemlich  in  Benzol.  ,      „. 

a-Brom-laurlnsäureeater     de»    1  -  DimathylamiiKr -  2-  methyl  -  butanols- (2) 

Sr.uraT  O^rete  Nadeln  (ai  Waarcfl.   F:  98«.    Sehr  wenig  loahoh  m  Wa»er. 
■Trimethvl  -  TS  -  oxy  -  p  -  methyl  -  butyl]  -  ammoniumhydroxyd,   <l-Methyl-/(-auiyi- 

(Mmol.,  J.  toi. C*em.  10,  406).  —  CeH„ON  L .'^J.STpJS"    Gelbe  Kryatalle  (am 

S£^^%B&b!S^?nLSU^Q£aWl^»<>-.  W™-.  4.  871.  1*9).  - 

l^Äwaär.  -  C.ÄPI  +  HCI.    Leieht  Mich  in  Wa»er  nnd  Alkohol,  »ml«* 
in  kaltem  Aceton.  ..  r(t  0  ^.^^„i 

und  Aceton,  schwer  in  Petroläther  und  Wasser.  „0,WT,ftl, 

ON-DiiBOvalerianB&ure-derivat    des    Methy W«ggoin0ftyl]  ■ -athyl-  "*§£• 

ö£mE  Ä^'MÄ  naehVo^K«  (Priv.-Mitt)  »  *«-"■•  . 

(ÄSSeat,  (7.  Wo  II    1821).    Ulk*  in  kons.  Salseau™. 
ÄW"ÄÄ  STÄonxKEao  <Priv..Mi^  zu  etreiohen. 

210°  (FOTTBNKAtJ,  C.  1010 II,  1821). 

ii   rfl  n ^.ß-methvl- butyl] -  carbamidsäureäthyleuter    C8H„0,N  ==011,^11, 

STa ^^«Tn^iS^r-^i^KS^Ton^hwaohei  Geruch  und  kühlendem 
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Geeohmack.  Kp,,:  151 — 152°.  Löslich  in  Wasser  und  Äther.  —  Physiologische  Wirkung: 
F.,  /.  Pharm,  ühim.  [7]  9,  401. 

H'-r^-OaT-/J-m«thyl-butyl]-oarbainlds»urepropyle«ter  CJBL1$OJS  =  CHj-CH.« 
C(CHsKOH)-CHa*KH-GOfl.-C!Hg-GBg-GHt.   K^:  174— 175°  (Foubnkau,  C.  1910 II,  1822). 

N-[/J-Oxy-Ä-methyl-butyl]-harnstoff  C^OtN,  =  CH,-CHf-C(CHfMOH)-OH,-NH» 
CO-NH,.  B.  Aus  l-Amino-2-methyl-butanol-(2)  und  Kaliumoyanat  in  schwach  salzsaurer 
Lösung  (Foubkbau,  G.  1010 II,  1822).  —  Krystslle  (aus  absol.  Alkohol).  F:  150°.  Leicht 
lOslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aceton. 

BT-Methyl-N-[Ä-oxy-^-meÜiyl-butyl]-harnatoir  CjH«^. «  CH,-CH,-0(CH,)(OH)- 
CSHa-NfOLJ-GO-NBj.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  128°  (Foubnbatt,  C.  1910 II,  1822). 
Ziemlich  loslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Athen 

N.N-BiB-[^-oxy-/3-methyl-butyl]-harn«toir  Q^EL^OJ^  =  [CH,-CHt-C(CH^(OH)* 
CHjljNCONH,.  Blattchen  (aus  Aceton).  F:  90«  (unscharf)  (Foubnbau,  G.  1910 II,  1822). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Äther. 

3-Chloraoetamlno-2-methyl-butanol-(2)  CiHuOJSCl  «=  CH,CH(NHCO-CHtCl)* 
C(CH8),-OH.  B.  Aus  3-Amino-2-methyl-butanol-(2)  und  Chloracetylchlorid  (  Jacobs,  Hkidkl- 
bkrgbb,  J.  biol.  Ghem.  21,  431).  —  Kp0,4:  122°  (korr.).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton,. 
Chloroform,  Äther. 

6.  Aminoderivate  des  2  -  Methyl  -  butanol»  -  (S)  C6HM0  =  CH.-CH(OH)* 
CHfCH,),. 

l-Dimethylamino-2-methyl-butanol-(8),  Dimethyl-[y-oxy-/?-methyl-butyl]  -amin 
CVH„ON  =  CBj(M(OH)Cai(CS8)CH9-N(CHs)l.  B.  Aus  l-Dimethylamino-2-methyl-buta- 
non-(3)  durch  Einw.  von  Natriumamalgam  oder  durch  elektrolytische  Reduktion  (Baybb  & 
Co.,  D.RJ?.  233519;  G.  19111,  1333;  Frdl.  10,  1011).  Aus  Methyl-[0./3'-bis-dimethylamino- 
isopropyl]-keton  durch  Kochen  mit  20%iger  Schwefelsäure  und  Reduktion  des  entstandenen 
Produktes  mit  Natriumamalgam  in  schwefelsaurer  Lösung  (B.  &  Co.,  D.R.P.  254713; 
G.  1018 1,  351 ;  Frdl.  11,  790).  —  Piperidinartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  166—167°;  Kp,,: 
64 — 66°.   Mit  Wasser  mischbar. 

Trimethyl-  [y-oxy-Ä-methyl-butyl]  -ammonitunhydroxyd  C8HllOlN  -  CH.  •  CH(0H )  * 
CH(CH,)CH,N(CHa)sOH.  B.  Das  Chlorid  bezw.  Jodid  entsteht  aus  Dimethyl-[y-oxy- 
/5-methvl-butyl]-amin  und  Methylchlorid  bezw.  Methyljodid  (Baybb  &  Co.,  D.R.P.  233519, 
247145;  G.  1911 1,  1333;  1912 II,  72;  Frdl.  10,  1011,  1019).  —  Sirup.  Zerfallt  bei  140—160» 
in  Methylisopropenylcarbinol,  Trimethylamin  und  Wasser.  Beim  Erhitzen  des  Chlorids 
mit  bei  0°  gesättigter  Salzsaure  auf  100*  entsteht  Trimethyl-[V-cUor-/Nmethyl-butyl]-ammo- 
niumchlorid.  —  Das  Chlorid  und  das  Bromid  bilden  zerfließliche  Krystalle  (B.  &  Co.); 
das  Jodid  schmilzt  bei  144 — 146°  (I.  G.  Farbenindustrie,  Priv.-Mitt.). 

1  -  Diätbylamino  -  2  -  methyl  -  butanol  •  (8),  Diäthyl-  [y-oxy-/5-methyl-butyl]-amln 
C9HMON  =  CH8CH(OH)CH(CH3)CH,N(CtHt)l.  B.  Durch  Reduktion  von  1-Diathyl- 
amino-2-methyl-butanon-(3)  (Baybb  &  Co.kD.R.P.  267040;  G.  1918  II,  1905;  Frdl.  11, 792).  — 
Ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp18:  84°.  Löslioh  in  Wasser.  —  Überführung  in 
Isopren:  B.  &  Co. 

5.  Aminoderivate  der  Monooxy-Verbindungen  CeHM0. 

1 .  Aminoderivate  des  Hexanols-(l)  C,H140  «=  CH,  •  [CH,]4  •  CH,  •  OH. 

l-Hethoxy-e-amino-hexan,  Methyl-[f-amlno-n-hexyl]-äthert  J-Methoxyoi-hexyl- 
amin  C7H„0N  -  HtNCH%[CH1L-CH,OCH,.  B.  Durch  Reduktion  von  «-Methoxy- 
n-capronsäurenitril  mit  Natrium  und  Alkohol  (Clabkb,  Soe.  108,  1704).  —  Flüssigkeit.  Kp: 
186°.    Mit  Wasser  unbegrenzt  mischbar. 

l-Methoxy-6-dimethylamino-hexan,  Methyl-tf-dimefoylamino-n-hexyll-äther,. 
Dimethyl-K.methoxy-n-hexyl]-aniin  C,Hu0N  =  (CH8)tNCH1'[CHt]4CHtOCH8.  B. 
Man  methyfiert  Methyl-  [f-amino-n-hexyl]-&ther  mit  CH8I  und  Alkali,  führt  das  quaternare 
Jodid  in  das  Sulfid  über  und  destilliert  (Clabkb,  Soe.  108, 1704).  —  Flüssig.  Kp,«:  192—193°. 
Df-»:  0,8300.  n^*:  1,4284;  n],M:  1,4419.  LösÜch  in  Wasser.  —  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
mit  Bromessigsaure&thylester  in  absol.  Alkohol  bei  0°:  C,  Soe.  108, 1695.  —  Pikfat.  F:  68°. 

2.  Aminoderivate  des  Hexanols-{3)  C,HM0  =  CH8-CH8-CH8-CH(OH)-CHI'CH,. 
1  •  Dimethylamino  ■  hexanol  -  (8),  [ß  -  Dimethylamino  -  &thyl]  -  propyl  -  oarbinoL 

Dimethyl-[y-oxy-n-hexylJ-amin    C8HwON  =  CH8CH,CHfCH(OH)CH1CH,N(CH8),. 
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B     Aus   [ß-Chlor-äthyl]-propyl-carbinol  und   Dimethylamin   (Foubneau,  Ramart-Lucas, 
El.  [4]  85,  369).  -  Kp,«,:  193-194°.    Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem,  sehr  wenig  in  warmem 

e-Diäthylamino-hexanol-(8),  Äthyl- [y-diäthylamlno-propyl]-cw?binol,  Diäthyl- 
[<J.oxy.n-nexyl]-amin  Q.A.ON  -  (01Hi)tN-CHi.CH.-(JH.-C!H(OH)-OT1-CHi.  B.  Durch 
Reduktion  von  6-Diäthylamino-hexanon-(3)  mit  Natriumamalgam  in  neutraler  oder  schwach 
essigsaurer  Lösung  (Wohlgemüth,  A.ch.  [9]  8,  165).  —  Flüssig.  Kp14,5:  110°.  Löslich  in 
Wasser.    Färbt  sich  an  der  Luft  gelblich.  ^T      Annr,s 

Phenylurethan  (Carbanilsäureester)  C17H2802N8  (vgl.  Syst.  No.  1625).  Das 
Hydrochlorid  schmilzt  bei  99°. 

3.    Aminoderivate  des  2-Methyl-penUinols-(2)  C6H140  =  (CH8)2C(OH)CH2' 
CH2CH8. 

l-Dimethylamino-2-methyl-pentanol-<2) ,  Dimethyl-[0-oxy-/3-methyl-n-amyl]- 
amin  C8H19o/=  (CH3)2NCH8C(CH3)(OH)CH8CH2CH3  (8.  295).  Kp:  170«  (Fottrneatt, 
C.  1910  II,  1365). 

Trimethyl-[5-oxy-i3-methyl-n-amyl]-ainmoniumhydroxyd  ^H^N^CH^NtC-H)  • 
CH2-C(CH3)(OH)-CH2-CH2CH8.  -  Jodid  C,H„ONI  B.  Aus  l-Dimethylamino-2-methyl- 
pentanol.(2)  und  Methyljodid  (Foürneatt,  G.  1910 II,  1365).  Blattchen  (aus  Aceton). 
F:  151°.    Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Aceton  und  Alkohol. 

4     Aminoderivate    des   2-  Methyl  -pentanols-(4)   C8H140  =  (CH8)2CHCH2- 
CH(OH)-CH8. 

2-Amino-2-methyl-pentanol-(4),  Methyl-&8-anüno-isobutyl]-oarbinol,  Diaceton- 
alkamin  C9H16ON  =  (CH8)2C(NH2)CH2-CH(OH)-CH3  (8.  296).  B  Aus  Diacetonamin 
durch  Reduktion  mit  Natrium  in  absol.  Alkohol  (Hess,  B.  46,  4115).  -  Diacetonalkamm 
gibt  mit  Formaldehyd  in  wäßr.  Lösung  ohne  äußere  Erwärmung  ^^.e-TJimethyl-tetrahydro- 
13-oxazin  (Formel  I)  (Kohn,  M.  26,  827,  851;  B.  49,  250;  vgl.  Hess,  B.  46,  4115; 
H  iSZ,  £4^1976;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  287802;  G.  1916 II,  1033;  Frdl  12,  800)  beim 
Erwärmen  auf  145°  außerdem  3.4.4.6-Tetramethyl-tetrahydro-1.3-oxazin  (Formel  II)  und 
H,C-CH(CH8)-0  H2C-€H(CH8y-0 

L   (CH8)2C NH CH2  (CH8),C-N(CH8)-<!H8 

N-Methyl-diacetonalkamin  (s.u.)  (H.,  Ui.,  B.  48,  1977;  Rolfes  B  53,  2205).  Einw.  von 
Acetaldehyd  und  Salzsäure  bei  115—120°  liefert  2.4.4.6-Tetramethyl-tetrahydro-1.3-oxazin, 
Einw.  von  Benzaldehyd  und  Salzsäure  4.4.6-Trimethyl-2-phenyl-tetrahydro-1.3-oxazm  (H., 
Ui.;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  291222;  G.  19161,  863;  Frdl.  12,  802;  vgl  K.,  B.  49,  250^ 
Diacetonalkamin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Formaldehyd  und  Ameisensäure  unter  Druck 
auf  120—125°  N.N-Dimethyl- diacetonalkamin  (s.  u.)  (R.,  B.  63,  2203).  Die  Umsetzung 
von  Diacetonalkamin  mit  Chlorameisensäureäthylester  in  Gegenwart  von  Sodalösung  fuhrt 
bei  nachfolgender  Destillation  des  Reaktionsproduktes  im  Vakuum  zu  N-Carbathoxy- 
diacetonalklmin(HESS,UiBBiG,  5.48,  1981),  bei  Destillation  des  Reaktionsproduktes i  unter 
gewöhnlichem  Druck  zu  2-Oxo-4.4.6-trimethyl-tetrahydro-1.3-oxazin  (K.,  M.  26,  942). 

2-Methylamino-2-methyl-pentanol-(4),  N-Methyl-diaoetonalkamin  C7H„ON  == 
(CH3)2C(NH-CH3)CH2CH(OH)CH8  (8.  296).  B  Neben  anderen  Verbindungen  beim 
Erhitzen  von  Diacetonalkamin  mit  40%iger  Formaldehydlösung  auf  142-145°  im  Rohr 
(Hess,  Uibbig,  B.  48,  1977).  —  Kp20:  73-75°. 

2  -  Dimethylamlno  -  2  -  methyl  -  pentanol  -  (4),  N.N  -  Dimethyl  - diacetonalkamm 
C8H19ON  =  (CH8)2NC(CH3),CH.CH(OH)CH8.  ».^l^o^^^^^.^ 
2203)  oder  N-Methyl-diacetonalkamin  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  297847,  0.  191711,  ljö, 
Frdl  18  860)  durch  Erhitzen  mit  Formaldehyd  und  Ameisensäure  unter  Druck  auf  120° 
bis  IW K* ™ üSgSit  von  narkotischem  Genien.  Kp„ :  75-83°  (R.);Kp24:  90°;  in  warmem 
Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem  (B.  &  Co.).  -  Gibt  mit  CrO,  in  Eisessig  N.N-Dimethyl- 
diacetonamin  (R.).  _      „  „     ~,r    m„ATI1 

N-Oarbätboxy-dlaoetonalkamln  C,H1908N  -  (()H8)2C(NHC08C2H6).CH2CH(9H)- 
CH8.  B.  Man  setzt  Diacetonalkamin  in  Gegenwart  yon  Sodalösung  mit  Chlorameisensaure- 
äthvlester  um  und  destilliert  das  Reaktionsprodukt  im  Vakuum  (Hess,  Uibrig, B.  48, 
JS)  _  Kptt:  142°.  -  Gibt  beim  Erhitzen  mit  40%iger  Formaldehydlösung  auf  145-150° 
N-  Methyl  -  N^carbäthoxy  -  diacetonamin  bezw.  4.4.6  -  Trimethyl  -  3  -  carbathoxv  -  tetrahydro  - 
1  3^oxazin  (H.,  U.;  H.,  Priv.-Mitt.),  beim  Erhitzen  mit  40%iger  Formaldehydlösung  und 
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Alkohol  auf  203—208°  2-Oxo-4.4.6-trimethyl-tetrahydro-1.3-oxazin  (H.,U.;  vgl.  Kohk, 
B.  49,  251). 

4-Äthoxy-6-diäthylamino-2-methyl-pentan ,  Diäthyl-[jS-äthoxy-isonexyl]-aniin 
C18H87ON  =  (CH8)2CH  •  CHa  •  CH(0  •  C8H5)  •  CH8  •  N(C.H,)8.  B.  Aus  dem  Äthyläther  des  5-Chlor- 
2-methyl-pentanols-(4)  und  Di&thylamin  bei  130°  (Hottben,  Führer,  B.  47,  78).  —  Flüssig. 
Kp,:  86 — 89°.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  organischen  Flüssigkeiten. 

5.    Aminoderivate  des  3-Methyl-pentanols-(3)  C,HuO  =  (CjHg^CiOHj-CH,. 
8-Dimethylajninomethyl-pentanol-<8),    Dimethylaminomethyl-diäthyl-oarbinol 

C8H19ON  =  (C8H6)8C(OH)CHtN(CH3),  (8.  298).  B.  Aus  Dimethylaminoessigsaure-äthyl- 
ester  und  Äthylmagnesiumbromid  (Foübneatt,  J.  Pharm.  Ghim.  [7]  2,  114;  G.  1810 II, 
1366).  —  Kp:  170°. 

Jodmethylat  des  Dimethylaminomethyl  -  diäthyl  -  oarbinols  C,H8jONI  = 
(C8H8)8C(OH)CH8N(CH8)3I.   Prismen  (aus  Aceton).   F:  134°  (Fourneau,  C.  1910  II,  1366). 

3  -  Diäthylaminomethyl  -  pentanol  •  (8) ,  Diäthylaminomethyl  -  diathyl  -  oarbinol 
C10H83ON  =  (C2H6)8C(OH)-CH2-N(C2H6)2  (8.298).  B.  AusDiäthylaminoessigsäure-äthylester 
und  Äthylmagnesiumbromid  (Einhorn,  Fiedler,  Ladisch,  Uhlfelder,  A.  871,  152).  — 
Kp:  197—200". 

6.  Aminoderivate  der  Monooxy-Verbindungen  C7HlbO. 

1 .  A minoderivat  des  Heptanols-<  1)  C,HwO  =  CH,  •  [CH2]5  •  CH8 •  OH. 
7-Amino-heptanol-(l),     17-Amino-n-heptylalkohol,     17  -  Oxy  -  n  -  heptylamin 

C7H17ON  =  HOCHa-tCHJjCHjNHB.  B.  Man  reduziert  das  ly-Nitro-n-heptylnitrit, 
das  neben  anderen  Produkten  aus  1 .7-Dijod-heptan  und  AgNO,  in  Äther  entsteht,  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (v.  Braun,  Danziqer,  B.  48, 104).  —  Zähe,  fischähnlich  riechende  Flüssig- 
keit. Kp10:  150 — 152°.  Mischbar  mit  Wasser.  Zieht  aus  der  Luft  Wasser  und  C08  an. 
—  2C7H17ON-f  2HCl  +  PtCl4.    F:  157°.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  Aminoderivat  des  2-Methyl-hexanols-(&)    C,HieO  =  (CH,)8CHCH8CH8- 

CH(OH)CH3. 

6-Äthoxy-6-diäthylajmmo-2-methyl-hexaii,  Äthyläther  des  Diäthylamino- 
methyl-iBoamyl-carbinols  C13H29ON  =  (CH3)8CH  •  CH8  ■  CH8  •  CH(0  •  C,H6)  •  CH.-  N(08H6)8. 
JB.  Aus  dem  Äthyläther  des  6-Chlor-2-methyl-hexanols-(5)  und  Diäthylamin  bei  135ö  (Houben, 
Führer,  B.  47,  78).  —  Nicht  rein  erhalten.    Kp,:  108°. 

3.  Aminoderivat  des  3-Methyl-hexanols-(5)    C7H1(J0  =  CH,CH(OH)CH8- 

CH(CH3)CH2CH3. 

l-Amino-3-methyl-hexanol-(5)  C7H„0N  =  CM8CH(OH)OT8CH(CH8)CH8CH8- 
NHjl  B.  Bei  der  Reduktion  von  d-Oxo-/S-methyl-n-capronsäurenitril  mit  Natrium  und  sieden- 
dem Isoamylalkohol  (Wohl,  Maao,  B.  48,  3288).  —  Kp«:  119—120°.  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  kalt  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  auf  110 — 115°  und  Behandlung  des  Reaktions- 
produktes mit  Alkali  l-Amino-3-methyl-hexen-(4  oder  5).  —  Saures  Oxalat  CjHtfON-t- 
C2H204.    F:  142—145°. 

7.  Aminoderivate  der  Monooxy-Verbindungen  C8H180. 

1.  Aminoderivat  des  Octanols-(2)  C8H180  =  CH8-[CH8VeH(OH)-CH8. 
8-Amino-octanol-<2),  Methyl- [f-amino-n-hexyl] -oarbinol,    17-Oxy-n-ootylamin 

C8H,,ON  =  H8NCH8[CH8]8-CH(OH)CH8.  B.  Bei  der  Reduktion  von  8-Amino-octanon-(2) 
mit  Natrium  und  Alkohol  (Gabriel,  B.  48, 358).  —  Liefert  mit  rauchender  Salzsäure  im  Rohr 
bei  100°  17-Chlor-n-octylamin.  —  C„H„ON  +  HCl.  Nadeln  (aus  Aceton  -f  Alkohol).  Schmilzt 
oberhalb  80°.  —  2C8H1,ON-f2HCl  +  PtCl4.  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  ea.  201° 
(Zers.). 

2.  Aminoderivat  des  2- Methyl- heptanols-(6)    C8H,80  =  (CHs)aCH*CH.-CHa- 
CH(OHVCH8CH3. 

7  •  Dimethylamino  -  2  -  methyl  -  heptanol  -  (5),  |j5-Dimethylamlno-äthyl]  -isoamyl- 
carbinol  C10H„ON  =  (CH8)8(^CH8CH8CM(OH)C^8C!H8N(CH8)8.  B.  Aus  [0-Chlor- 
äthyl]-isoamyl-carbinol  und  Dimethylamin  (Fournbaü,  Ramart-Lttcas,  Bl.  [4]  26,  370).  — 
Kp28:  120°.   Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  unlöslich  in  warmem  Wasser. 

3.  Aminoderivate  des  2.6-£Hmethyl~he<canols-(2)    0^,0  =  (CH,)tCHCHt* 
CH8C(CH3)8OH. 
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1  -  Amino  -  2.6  -  uimethyl  -  hexanol  -  (2) ,  [ß  -  Oxy  -  ß.e  -  dimethyl  -  n  -  hexylj  -amin 
C8H19ON  =  (CH,)8CHCHaCHaC(CH3)(OH)CH8.NH,  (S.  300).  Zur  Bildung  durch  Einw. 
von  Ammoniak  auf  Methyl-chlormethyl-isoamyl-carbinol  oder  auf  asymm.  Methyl-isoamyl- 
athylenoxyd  vgl.  Fourneau,  J.  Pharm.  Ghim.  [7]  2,  116;  G.  1910 II,  1366. 

1  -  Dimethylamino  -  2.5  -  dimethyl  -  hexanol  -  (2),  Dimethyl-  [ß-oxy-^e-dimethyl- 
n-hexy^arnin  C10H23ON  =  (CH3)2CH  CH2CH8C(CH8)(OH)CHsN(CH8),  (8.  SOOLKp^i 
m5°  (kor^OTONEAU,  6\  1810  II,  1365).  -  C10H23ON  +  HCl.  Blatteten  (aus  Alkohol 
+   Äther).    F:   145°. 

Bis  -  [ß  -  oxy  -  ß.e  -  dimethyl  -  n  -  hexyl]  -  amin  C18H8508N  =  [(CH8),CH  CH.- GH.- 
C(CH,)(0H)-CH.]2NH  (8.  300).  Zur  Bildung  durch  Einw.  von  Ammoniak  auf  Methyl- 
chlormethyl-isoamyl-carbinol  oder  auf  asymm.  Methyl-isoamyl-äthylenoxyd  vgl.  Fotohm. 
J.  Pharm.  Chim.  [7]  2,  116;  G.  1910  II,  1366.  -  (J19H3.08N  +  HCl.  Krystalle.  F:  183». 
Schwer  löslich  in  kaltem,  löslich  in  30  Tln.  siedendem  Wasser. 

8.  Aminoderivat  eines  Heptadecanols  C17H360  mit  unbekannter 
Stellung  der  Hydroxylgruppe. 

Oxyaminoheptadeoan,  Oxyheptadecylamin,  Sphingin  C17H87ON  =  CH3[CHa]„* 
C3H5(OH)(NH2).  B.  Aus  Dihydrosphingosin  (S.  448)  und L  Jodwasserstoffsäure  in  Eisessig 
bei  100°  in  Gegenwart  von  Phosphoniumjodid  (Levene,  West,  J.  bwl.  Ghem.  24,  67)  Bei 
der  Einw.  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Palladium  auf  die  bei  der  Hydrolyse  von  Sphingo- 
myelin  (Syst.  No.  4807a)  und  Cerebron  (Syst.  No.  4777)  neben  Sphingosin  entstehende  Base 
(L,  J.biol.Ghem.  24,  79,  81,  86).  -  Schuppen  (aus  Alkohol  oder  Petrolather).  F:  85,5» 
L  W  )  83  5°  (L  ).  [oljf :  —6,0°  (in  10%iger  alkoh.  Schwefelsaure)  (L.).  —  2L17H37UIN  + 
H*SOd     Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).    F:  206—208°  (L.,  W.). 

Diacetylverbindung  des  SphinginB  CMH«03Nr .CiÄ(OCO.CH8)^HCO.CHs) 
Nadeln  (aus  Aceton).  F:  109,5»  (korr.);  [aft:  +20,44«  (in  Chloroform  +  Methanol,  1:1) 
(Levexe,  J.  biol.  Ghem.  24,  81). 


2.  Aminoderivate  der  Di  oxy- Verbindungen. 

a)  Aminoderivate  der  Dioxy- Verbindungen  CnH2n+202. 

1    Aminoderivate  der  Dioxy-Verbindungen  C3H802. 
1.    Aminoderivate  des  Fropandiols-(1.2)  C8H808  =CH8CH(OH)CHaOH. 
S-Amino-propandiol-O.2),  y-  Amino  -propylenglykol,   ö.y-Dioxy-propylamin 
C3H,02N  -  HaNCH2CH(OH)CHaOH. 

a)  liechtsdrehende  Form,  d-y-Amino-propylenglykol  C3H908N  =  H,lj r-GRY 
CHfOHVCHoOH  B.  Aus  linksdrehendem  Glycid  durch  Einw.  von  25°/0igem  wäßrigem 
Ammoniak  (AbdebhIlpek,  Eichwald,  JB.  47,  2887;  48  1856)  _  Kp15:  163^;  Kp0)1: 134«. 
roll!-  +2,42°  (p  =  6  in  Wasser),  +17,70°  (p  =  5  in  verd.  Salzsaure). 

Dibutyrat  CuHal04N  =  H^^CHtOCO^CH.CH^C^^COCH.CH.- 
PH  B  Aus  d-v-Aino-propylenglykol  und  Buttersaure  m  Gegenwart  von  konz.  Schwefel- 
te bei  ?5«  (ABnS^DEKf EiOTwald,  B.  48,  1859).  -  Flüssig.  [«K:  +  ,09»  (p  =  18 
in^erd  Saksaure),  +0,47«  (p  =  30  in  Alkohol).  Löslich  in  verd.  Säuren.  -  Gibt  mit  salpe- 
triger  Säure  linksdrehendes   Glycerin-a./?-dibutyrat. 

b)  Linksdrehende  Form,  l-y-Amino-propylenglykol  C8H80,N  =  H,N  CH8* 
CH(OH)  Ch!  OH.  B.  Aus  rechtedrehendem  Glycid  und  Ammoniak  (Abderhalden 
K,  n  Ü  47  2888-  48  1864)  —  Folg:  —14,08°  (p  =7  in  verd.  Salzsäure  .  —  Liefert  durch 
SS^^SS^TGei!^  -n  äsa  und  Behandlung  des  Reaktion«. 
Produktes  mit  NaN08  rechtsdrehendes  Glyoerin-a.ö-dibutyrat. 

c)  Inaktive  Form,  dl-y-Amino-propylenglykol  C8H908N  =  H8NCH8-CH(OH)* 

CH  *OH 

2Trimethyl-[5.y-dioxy-propyl]-ammoniumhydroxyd  CeH1708N i=(CH,)tN(OH)CH,- 
nw/rSvTH  -OH  IS  302  i  —  CLH..QJ*-C104.  Rhombische  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol) 
^SÄSiifÄ^Ä«»")-  Beginnt  bei  86°  zu  sintern.  Bei  14°  lösen  sich 
143,9  g  in  100  g  Wasser. 
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2.  Aminoderivat  des  Propandiol8-(1.3)  C8H802  =  HOCHaCH,CHtOH. 
2-Amino-propandiol-(L3),  /?-Amino-trimethylenglykol,  £0'-Dioxy-iBopropyl- 
amln  C8H,02N  -  HOCHaCH(NH„)CHcOH  (8.  303).  JS.  Aus  Ä-Nitro-tnmethylen- 
elykol  in  wäßrig-oxalsaurer  Lösung  durch  Einw.  von  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Palla- 
dium (Schmidt,  Wilkendore,  B.  62,  398).  —  Bitter  schmeckender  Sirup.  —  Oxalat 
2C8H802N  +  C2H204.    Zersetzt  sich  bei  202°. 

2  Aminoderivat  des  2.3.5-Trimethyl-hexandiols-(2.5)  CVHmOj  = 
(CHs)2C(OH)  •  CH2  •  CH(CH,)  •  C(CH8)2  ■  OH. 

3-Amino-2.3.5-trimethyl-hexandiol-(2.5)  C.H.iO.N  =  (CH8)fC(OH)CHaC(CH,) 
(NH,)-C(CH3)2-OH.  B.  Aus  5-Oxo-4-amino-2.2.4-trimethyl-tetrahydrofuran  und  Methyl- 
maenesiumiodid  (Kohn,  M.  84,  1737).  —  Krystalle  (aus  siedendem  Ligroin).  F:  64—65°; 
Kpl-  157—160°  (K.);  Kp16:  147—148°  (K.,  Ostersetzer,  M.  87,  46).  —  Gibt  beim  Kochen 
mit  45%icer  Schwefelsäure  3-Amino-2.2.3.5.5-pentamethyl-tetrahydrofuran  (K.,  O.).  — 
Chloracetat  C,H8102N  +  CaH30,Cl.  Krystalle  (aus  Alkohol  durch  Äther).  F:  142—144°; 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (K.).  -  Pikrat  C,HM02N  +  CflH,07N3.   F:  134-137°  (K,  O.). 

3.  Aminoderivate  eines  Heptadecandiols  C17H3602  mit  unbekannter  Stellung 
der  OH-Gruppen. 

Aminoheptadeoandiol,  Dihydrosphingosin  C^ajOjN  =  C5H8[CHa]18C8IL(OH)2 
(NHa).  B.  Durch  Einw.  von  Wasserstoff  auf  Sphingosin  in  Äther  bei  Gegenwart  von  kolloi- 
dalem Palladium  (Levenb,  Jacobs,  J.  biol.  Chem.  11,  550).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
CrOa  in  Eisessig  n-Pentadecylsäure  (Levenb,  West,  J.  biol.  Chem.  18,  552;  18,  482).  Liefert 
mit  Jodwasserstoffsäure  bei  125°  Sphingamin  (S.  398)  (L.,  J.,  J.  biol.  Chem.  11,  553),  mit 
Jodwasserstoff  säure  und  Phosphoniumjodid  in  Eisessig  bei  100°  Sphingin  (S.  447)  (L.,  W., 
J.  biol.  Chem.  24,  67).  Sphingamin  entsteht  auch  durch  Behandlung  von  Dihydrosphingosin 
mit  SOClg  und  Reduktion  des  Reaktionsproduktes  mit  Natrium  und  Alkohol  (L.,  J.,  J.  biol. 
Chem.  11,  554).  Dihydrosphingosin  gibt  mit  salpetriger  Säure  Dihydrosphingosol  (Ergw. 
Bd.  I,  S.  278)  (L.,  W.,  J.  biol.  Chem.  24, 67).  —  2C17H8702N  +  H8SO..  KrystaÜpulver.  F:  236°; 
rai».  —10,67°  (p  =  3  in  alkoh.  Schwefelsäure)  (L„  J.,  J.  biol.  Chem.  11,  550).  —  Pikrat 
C„H3702N  +  C6H807N8.  F:  88—89°  (L.,  W.,  J.  biol.  Chem.  24,  66).  —  Pikrolonat 
clKOgN  +  C10H8O8N4.   Erweicht  bei  110°,  F :  120—121  °  (L.,  W.). 

SpbingoBindibromid  C^H^OjNBr,  =  CH8[CH,]11CHBrCHBrC8Ht(OH)t(NH2).  B. 
Aus  Sphingosinsulfat  und  Brom  in  Chloroform  (Levenb,  West,  J.  btol.  Chem.  24,  65).  — 
2C17H3502NBr2  +  H2S04.  Hellgraues  Krystallpulver  (aus  Essigsäure).  Unlöslich  in  Alkohol, 
Äther,  löslich  in  Chloroform  und  Essigsäure. 


b)  Aminoderivat  einer  Dioxy- Verbindung  CnH2n02. 

Aminoderivat  eines  Heptadecendiols    C17HM02  =  CHjtCHJu-CH  :CH- 
C8H6(OH)2. 

Aminoheptadeoendiol,  Sphingosin  C^H^OjN  =  CHs[CHa]u<3H:CHCaH«(OH)t 
(NHa)  (vgl.  Hptw.  Syst.  No.  4777).  Zur  Konstitution  vgl.  Levenb,  Jacobs,  J.  biol.  Chem. 
11,  548;  Le.,  West,  J.  biol  Chem.  18,  549;  18,  481;  24,  63;  Lb.,  Hallbr,  J.  biol.  Chem.  88, 
669;  Riesser,  Thierfblder,  H.  77,  510;  Thomas,  Thierfeldeb,  H.  77,  513;  Lafworth, 
Soc.  103,  1034.  —  B.  Durch  Spaltung  von  Cerebron  (Phrenosin)  (Syst.  No.  4777)  mit  verd. 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  (Thudichtjm,  J.  pr.  [2]  25,  22;  80,  493;  Thiebbblder,  H.  48, 
29;  Kitagawa,  Thib.,  H.  49,  288;  Lb.,  J.,  J. biol^Ghem.  11, 548;  Rosenheim,  Biochem.  J.  10, 
149;  La.,  8oe.  108,  1032;  vgl.  a.  Tho.,  Thie.,  H.  77,  514).  Durch  Spaltung  von  Kerosin 
(Syst.  No.  4777)  mit  methylalkoholischer  Schwefelsäure  (Thje.,  H.  85,  63).  Bei  der  Spaltung 
eines  Lipoids  aus  Rinder-  oder  Pferdenieren  mit  alkoh.  Schwefelsäure  (RoM  Maclean,  Biochem. 
J.  9,  108).  Vgl.  a.  die  Artikel  Sphingosinmonomethylather  und  Sphingosindimethyläther 
(S.  449).  —  Nadeiförmige  Krystalle  (aus  Äther)  (Tho.,  Thie.,  H.  77,  513  Anm.  1).  —  Gibt 
bei  de»  Oxydation  mit  CrOs  in  Eisessig  n-Tridecylsäure  (Lb.,  W.,  J.  bid.  Chem.  18,  549;  18, 
482;  La.,  Soc.  108,  1033).  Die  Ozonspaltung  des  Sphingosins  liefert  n-Tridecylsäure  und 
andere  Produkte  (Lb.,  W.,  J.  biol.  Chem.  18,  483).  Sphingosin  gibt  in  Äther  mit  Wasserstoff 
in  Gegenwart  von  kolloidalem  Palladium  Dihydrosphingosin  (s.  oben)  (Lb.,  J.,  J.  biol.  Chem. 
11,  650).  Liefert  mit  Brom  in  Chloroform  Sphingosindibromid  (s.  oben)  (Lb.,  W.,  J.  biol.  Chem. 
24,  65).    Gibt  bei  der  Acetylierung  je  naoh  den  Bedingungen  Diaoetylsphingosin  (Lb.,  J., 
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J.  biol.  Ghem.  11,  651)  oder  Triacetylsphingosin  (Lb.,  J.;  Thomas,  Thiisbfbldbk,  H.  77,  611). 

-  20,^0^+11,80«.  Krystallinisch.  F:  233-234«  (Zers.)  (Lb  J.,  Jbtol.^em.  U, 
649),  243—244°,  zersetzt  sich  bei  250°  (Rosbnhbim,  Maclban,  B%ochem.  J.  9,  108).  [aß: 
—13,12°  (in  Chloroform  +  Eisessig)  (Lk.,  J.);  [a]S:  —9,47°  (in  methylalkoholwoher  Schwefel- 
säure) (Ro.,  Biochem.J.  10,  149).  Unlöslich  in  Alkohol  (Ro.).  —  Diacetat  Cwg»©«^ 
2C.IL0,.  Nadeln  (aus  Eisessig  +  Petroläther)  (Lb.,  J.).  —  Pikrolonat  CjTiiajO.JN  + 
C10H8OX.    F:  87—89°  (Lb.,  W.,  J.  biol.  Ghem.  24,  64). 

SphingoBlnmonomethyläther  C18H3,08N  =  CHg-tCH^uCHiCH-C^OCH^tOH) 
(NH.>  B.  Bei  der  Spaltung  von  Kerosin  (Syst.  No.4777)  mit  methylalkohohsoher  Schwefel- 
saure (Rosbuhkim,  Biochem.J.  10,  157).  -  Krystalle.  -  C18H870.N  +  HC1.  Tafeln  (aus 
Alkohol  +  Aceton).    F:  141°.  —  Das  Sulfat  ist  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Spbingosindimethyläther  CwH8,02N  =  CH3-  [Cm.ln-CHrCHCÄOCH^^NH,).  B 
Bei  der  Spaltung  von  Cerebron  (Phrenosin)  (Syst. No.4777)  mit  methylalkoholischer  Schwefel- 
säure (Kitagawa,  Thibrfbldbr,  H.  49,  286;  Rosbnhbim,  Biochem.  J.  10, 149;  vgl.  Ribsser, 
Thierfblder,  H.  T7,  510;  Lbvene,  Jacobs,  J.  biol.  Chem.  11,  552).  Bei  der  Spaltung  von 
Kerasin  (Syst.  No.  4777)  mit  methylalkoholischer  Schwefelsäure  (Thikbfbldbb,  a^Bb,  W). 

-  Krystalle.  -  C18H8902N  +  HCl      Tafeln  (aus  Alkohol  oder  Aceton).    F:  139°  (Th.),  133° 
bis  134°  (Ro.).  —  Das  Sulfat  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  (Ro.). 

Sphingosindi&thyläther  CnH43OtN  =  CH3[CH8]„CH:CTC3H4(OCiHb)8(NH.);  B. 
Bei  derSpaltung  von  Cerebron  (Phrenosin)  (Syst.  tto.  4777) ,  mit  siedender  lOVoger 
alkoholischer  Schwefelsäure  (Riessbr,  Thierfelder,  H.  77,  508).  —  CjjHmOjN  +  HU. 
Mikroskopische  Plättchen  (aus  Aceton).  F:  113—115°.  Schwer  löslich  in  heißem  Aceton, 
leicht  in  Alkohol  und  warmem  Äther. 

Diacetylsphingosin  C^H-O^N  =  C,7H8308N(CO-CH8)8.  B.  Aus  Sphingosin  durch 
Auflösen  in  siedendem  Aoetanhydrid  und  Eindampfen  der  Lösung  unter  vermindertem  Druck 
(Lbvene,  Jacobs,  J.  biol.  Chem.  11,  551).  —  Krystalle  (aus  Aoeton). 

Triacetylsphingosin  CI8H«05N  -  CBs-[CHtvm:CH-^ 
CH„).  B.  Aus  Sphingosin  durch  Erwärmen  mit  Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbade  und  Ein- 
dampfen der  erhaltenen  Lösung  zur  Trockne  (Lbvenb,  Jacobs,  J.btol.  Chem .  11,  551),  durch 
Auflösen  in  überschüssigem  Acetylchlorid  oder  durch  Kochen  mit  Aoetanhydrid  und ^ataum- 
aoetat  (Thomas,  Thibrfeldbr,  H.  77,  511,  513).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  98—100°  (Tho., 
Thii.),  102—103°  (L.,  J.).    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (Tho.,  Thir.). 


D.  Oxo-amine. 

1.  Aminoderivate  der  Monooxo- Verbindungen. 

a)  Aminoderivate  der  Monooxo-Verbindungen  CnH2nO. 

1.  Aminoderivate  des  Äthanals  C,H40  =  CH8  •  CHO. 

Aminoatüanal,  Aminoaoetaldehyd  C8H5ON =  H.NCH.CH0  (S.  307).  B.  Das 
Hydrochlorid  entsteht  aus  Äpfelsäurediazid  in  Äther  beim  Erwärmen  mit  . AÄohol  und 
Bämndlung  des  ReaktioiispÄtes  mit  verd.  Salzsäure  (Cttetitts  J.  pr-  [2]  96,  212).  Über 
Büdung  to  Aminoaoetald(ehyd  bei  der  Elektrolyse  von  kosenn  <N»™M,  Äo.  Z.  17,  277) 
vgl.  N7,  Scott,  Lachmann,  Bio.Z.  24,  160.  —  2C8H6ON  +  2HCl  +  PtCl4  +  4CaH6OH. 
Gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol)  (C). 

Aminoaoetaldehyd  -  diäthylaeetal ,  Aminoaoetal,  ß.ß- ■  DiÄthoxy  -  athjlamüi 
C.H1!oS?=HtN-CH1-CH(0-C,H6),  (8.308).  -  [Pt(C8Hl508N)4]Clt.  Tetra^le  Krystalle 
nfaMnow  Z  Kr  64  38).  F:  130,5°  Leicht  löslich  in  Wasser;  reagiert  mit  AgNO,  sofort 
üSSSEEmZ,  Onm Cr.  im; :i021,  1022).  -  [Pt(C,H1608N)4].  Gelbe  ladein  (aus 
Alkohol):  F:  133°  (Tsch.,  O.).  Ziemlich  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 
M  £  Benzol^nd  Äthylenbromid  assoziiert.  Die  Leitfähigkeit  in  n  Methanol ^ist  gering. 
Reagiert  in  alkoh.  Lösung  mit  AgNO.  nur  langsam.  -  ^A^f^V^S^ 
Nadeln.  F:  127°;  Leitfähigkeit  inMethanol:  Tsch.,  O.  ^^C9H„OtNUNH8).]Cl..  Gummi - 
artige  Masse  (Tsch.,  07).  -  (Pt(C,H1BOtN)1(NH3).]PtCl4.  Mikroskopische,  lilafarbene 
BBILSTBIN'i  Handbuch.    4.  Aufl.    Brg.-Bd.  in/IV.  29 
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Nadeln.  F:  151°;  unlöslich  in  Wasser  und  den  gebrauchlichen  organischen  Lösungsmitteln 
(Tsch.,  O.). 

Formylamino-aoetal  C7H160?N  =  OHC-NH-CH8«CH(0-C,H.),.  B.  Man  bewahrt 
ein  Gemisch  von  Aminoacetal  und  Ameisensäureäthylester  über  Nrxsht  auf  und  erhitzt  dann 
im  Rohr  auf  100°  (Gabriel,  Bachstkz,  B.  47,  3169).  —  öl.  Kp,4:  141—142°;  Kp„:  157° 
bis  168°.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzol.  —  Gibt  mit  PtSs  Thiazol  (Syst.  No. 
4102). 

CbJoraoetamino-aoetal  CgH^OgNCl  =  CHtClCONH-CH,CH(OC,H6),.  B.  Aus 
Chloracetylchlorid  und  Aminoacetal  in  Äther  (Harries,  Petersen,  B.  43,  638).  —  Krystalle. 
P:  29—30°.    Kp0,14:  80—86°.    Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Wasser. 

Oarbäthoxyamino-aoetaldehyd  C6H,08N  =  CtH6OtCNHCHtCHO.  B.  Man  be- 
handelt Allyl-carbamidsäureäthylester  in  Eisessig  mit  8 — 10%igem  Ozon  und  erwärmt  die 
Lösung  des  Ozonids  auf  dem  Wasserbade  (Harries,  DtrvEL,  JB.  47,  3345).  —  Ol  von  glyoerin- 
ähnlicher  Konsistenz.  Kp0,8:  79—80°.  Df4:  1,1484.  nS**:  1,4397;  ng*:  1,4422;  n^:  1,4487; 
Uy*:  1,4537.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Reduziert 
FEBXlNOBche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung.  Bildet  ein  bei  270°  noch  nicht 
schmelzendes  p-Nitro-phenylhydrazon. 

Amdo-athylendiurethan  CHH1504N8  =  C1H6OjtCNHCH(N3)CH,NHC01C8H5.  B. 
Aus  Azidobernsteinsäurediazid  beim  Kochen  mit  absol.  Alkohol  (Curtius,  Hartmann, 
B.  46,  1056).  —  Dunkelgelbes  öl.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  unter  Bildung  von  Kry- 
stallen  [Nadelchen  .  (aus  Benzol  +  Ligroin);  F:  60 — 65°;  verflüchtigt  sich  zum  Teil  im 
Vakuum]  (C,  B.  46,  1056,  1092).  Wird  beim  Kochen  mit  Sauren  und  Alkalien  gespalten 
(C,  B.  46,  1070,  1092). 

MothyI-Ij5-oxo-ätliyl]-oairbamidfläurepropyle8ter  C7HI808N  -=  OHCCH,'N(CH,)- 
COj-CHj-CH.CHa1).  B.  Beim  Erhitzen  von  [j8-Oxy-äthyl]-carbamidsäurepropylester 
mit  Formaldehydlösung  im  Rohr  auf  145°  (Hess,  Uibrig,  B.  48,  1983).  —  Kp18:  103 — 105°; 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung.  Gibt  ein  krystallinisches 
Phenylhydrazon. 

2.  Aminoderivate  der  Monooxo-Verbindungen  C,HeO. 

1.  Aminoderivate  des  Propanais  C8H,0  ==  CH8«CHt-CHO. 
„0-Homomuscarin"    C,H,508N  =  (CH8)?N(OH)CH1CHICHO.      B.      Das    Chlorid 

entsteht  aus  dem  Diathylacetal  (s.  u.)  und  konz.  Salzsäure  (Brabant,  H.  88,  212).  — 
Chlorid.  Etwas  hygroskopische  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Äther.  —  CeH14ON-Cl  +  AuCl3.  Strohgelbe,  mikroskopische  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  150 — 155°  (Zers.).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  unter  Goldabscheidung.  —  2C8H,4ONCl  +  PtCl4.  Mikroskopische,  schwach 
orangegelbe  Stäbchen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  ca.  156—160°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser. 

Ä-Homomusoarin-diätfaylaoetal  C10HMOsN  =  (CH8)8N(OH)CHtCHtCH(OC8Hj)a. 
B.  Das  Chlorid  entsteht  aus  /3-Chlor-propionaldehyd-diäthylacetal  und  Trimethylamin  in 
33%iger  alkoholischer  Lösung  bei  100°  im  Rohr  (Brabant,  H.  86,  209).  —  Chlorid.  Sehr 
hygroskopische  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  C10HS4OlN'Cl 
+  AuCl..  Strohgelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  93— 96°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  in  wäßr.  Lösung  unter  Goldabscheidung.  —  20,^1^0^ -Cl 
+  PtCl4.  Orangerote  Krystalle  (aus  Methanol).  Zersetzt  sich  bei  ca.  190 — 195°.  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

Semicarbaaon  des  ß-HomomuBoarinohlorid»  CVHhON^CI  =  (CH,).N(Cl)'CHt<CH-* 
CH:N  NHCONH,.    Krystalle  (aus  Wasser).    F:  247,5°  (korr.)  (Brabant,  H.  86,  214). 

2.  Aminoderivate  de»  Propanons  C,HgO  =  CH,« CO* CH,. 

Aminopropanon,  Aminoaoeton,  Aoetonyl&min  C,H7ON  =  CH,'CO'CHI-NHt 
(S.  314).     B.     Das  Hydrochlorid  entsteht  in  geringer  Menge  aus  dem.  Additionsprodukt 


von  Hexamethylentetramin  mit  Chloraeeton  oder  Jodaoeton  beim  Aufbewahren  mit  alkoh. 
Salzsäure  (Mannich,  Hahn,  B.  44,  1552).  --Das  salzsaure  Salz  gibt  mit  KNO,  in  wäßr. 

')  Besitzt  Tielleiobt  in  Übsrrinstiumang  mit  fthnÜah  formulierten  Verbindungen  (Hess,  Vibrio, 
£.48,  1976;  Kohn,  £.40,  200;  Bolfes,  B.  68,  2306;  Hess,  PriT.-Mitt.)  di«  Struktur  eines 

Ä  HjOCH.'N'CO.'CbHi 

9juuK>)idin-N-oarbon*ftareprop7l«stera        i i 
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Lösung  Acetol  (Hildeshkimbr,  B.  48,  2804).   Liefert  mit  Acetylbrenztraube^ureester  in 
atkaLLösung  4-tathyl-3-acetyl-pyrrol-carbonsäure-(2)  und  eine  isomere  Verbindung  C8H„03N 

(s.  u.)  (Piloty,  Blömer,  B.  45,  3752) !).  Gibt r/CH1M^NHvCH 

in  siedender  Natronlauge  mit  Natriumsuccinylo-  <-ns  ^  .,  „  „  (?) 

bernsteinsauredi&thylester  die  Verbindung  neben-        HC^  ^rrr    Cv~w  ""  C C '       3 

stehender  Formel  (Syst.  No.  3484)  (P.,  5.  43,493).  **  Vft  flailwÄthvl 

Verbindung  CRH,OsN.  5.  Aus  Aminoaceton  und  Acetylbrenztraubens&ureäthyl- 
ester  m  alkal  Losung,'  neben  4-Methyl-3-acetyl-pyrrol-carbonsäure-(2)  (Piloty,  Blomer, 
5.  45,  3752)1).  —  Schmilzt  bei  ca.  250°  (Zers.). 

l  »  Tliiunino-T)ropanon-(2),  a.a,-Diamino-aoetonC,H8ON,=H1NCH1CqCH,NHI 
(S  318?T^l*VS^Z^tTi*zid  beim  Erwärmen  niit  verd ;  Sal^ure  auf j*hta°» 
Ä  fcvwnvs  J  vr.  [2]  95,  252).  Zur  Bildung  aus  DiisomtrosoaCeton  durch  Reduktion  mit 
M^OkS»™,  Hanke,  .4m.  Soc.  40,  1718.  -  Das  Hydrochlond  liefert  beim ^ersetzen 
•♦1  K?ON  oder  AßCON  in  wenig  Wasser  salzsaures  4-Aminomethyl-imidazolon-(2) 
^\  Ä™  /fSncjXnt    Dubsky,  R.  30,  192;  C.  19111,  207);  bei  der  Einw.  von 

i™™Jr  R8fi1M7)  Gibt  mit  1  Mol  KSCN  oder  NaSCN  2-Thio-4-aminomethyl-dihydro- 
Sol'imd awen?r2-TMo^ioureido-methyl]-dihydroimidazol  (Pyman  Soc.  99,  671; 
T/sCaZsoc TÄ?1719r-  C,H80N8  +  2HC1  +  H20.  Zersetzt  sich  bei  180»  (Franchimont, 
Dtjbäky,  R.  30,  178).  . 

aa'-BlB-aoetamino-wton    C^A*,  =  (CH3-CO  NH^CH^CO  (8    318)     B     Bei 

a.a  £x*  *WBM~^  i  „m  q  a'-Diamino-aceton  mit  Natnumacetat,  Acetylchlond 
»Äg^^  R-  30,  181;.f.l9Ul,.207).    Unlöslichin  Benzol 

und  PetoEer.  -  Geht  beim  Kochen  mit  Acetanhydnd  in  a.a'-Bis-diacetamino-aceton  über. 

«.a'-BiB.diwet^ino-acetonCnH1606N8=[(CH3CO)2NCH2]lCO.  B.  Beim  Kochen 
™„  nn' B^acetemino-aceton  mit  Acetanhydrid  (Franchimont,  Dubsky,  R.  80,  181; 
T  WU I  20^r^adelMauTangesäuertem  Alkohol).  F:  98-108»  Leicht  löslich  in  Benzol, 
AÄÄ  hei^m  Alkohol!  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  kaltem  Petrolather. 

«.a'-Bis-[oarbäthoxy-amino]-aceton  C9H1905N8  =  (CtH5OaC:NHCH8)2CO.    B    Aus 

i  a^?«m    « «'  rKamhio-aceton   und   Chlorameisensäureäthylester   in   waßrig-alkoholischer 

?^Z Z  SILen^aT^^CO,  (Franchimont,  Dubs^*.  30,  179).  -Blättehen  (aus 

uriSSeh  m  kaltem  Wasser.  -  Gibt  mit  absol.  HN08  das  Dinitrodenvat  (s.  u.). 

«^i'-Büi.raoetyl-oarb&thoxy-amlno]-aceton  C18H,o07N?  =  r^8H6-0tC-N(CO-CH3)- 
m  f?cT  B  AvL  Ta'-Bi8-[carbäthoxy-amino]-aceton  durch  Erhitzen  mit  Essigsaure- 
Sdrid  m  Gegiw  J  von  ZLna,  (Franc^mont,  Dubsky,  R.  80,  180).  -  Nadeln  (aus 
SherT  Petrolather).   F:  61-62°.   Leicht  löslich  in  Äther. 

a^Bis-[xüteo-ciu*ätooxy.ammo]-ace^ 
B     A?s  aa^4c«b&thoxy.amino3-aceton  und  der  10-f achen ^w^temengeabsol  HNO, 
(Frak^okt,  Dubsky,  Ä?  80,  180).  -  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).    F:  56-57". 

3.  Aminoderivate  der  Monooxo-Verbindungen  C4H80. 
1.    Aminoderivate  des  Butanais  C4H80  =  CH8CH8CHaCHO. 

a  TMmiiöivljiinino-butanal,  y-Dimethylamino-butyraldehyd  C6H„ON  =  (üü8),JN  • 
PH  Äfflfi.  AuVDhnethyl-[^-allyl-äthyl]-amin  bei  der  Ozonspaltung  (Harries 
^S^A  4L0 63)  -  Wasserhelles^dickes'öl.  Siedet  unter  12  ™m  Druck  bei  42-45» 
unÄt  dabei' teilweise  in  die  Verbindung  C^ON,  über,  die  auch  bei  Behandlung  des 
Aldehyds  mit  wegziehenden  »^jj^^^^^  (,  a)  __  cWMidu-, 
staÄÄÄ  KPi^142o3;HarrIk8,  Düvel,  A 

410  64)    Wirkt  nur  sehr  schwach  reduzierend. 

\,  TMmathvlamino  -  butyraldehyd  -  diäthylaoetal    CjoHmOjN  =  (CH.),N •  CH,-  CH, • 

Äther).   F:  118°.  —  Pikrat  C10H28O,N  +  C6H307N3.   X  .  \\6    in  . 

*)  VgL  daiu  nach  dem  Literat0r.Schlußtermln  des  Ergänsungswerkes  [l.  1. 1920]  H.  Fischer, 
Sturm,  Fmkdbich,  A.  481,  244.  ^ 
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Trimethyl-[^.(5-diäthoxy-butyl]-ammoniumhydroxyd  C11Ht,OtN  =  (CHANYOH)« 
CH,CH8CH8CH(0  C8H5)r  —  Jodid  CuHMOtNI.  Weißes  Pulver;  erweicht  Sei  40°; 
ist  bei  50°  völlig  geschmolzen;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther 
(Harries,  Düvel,  A.  410,  67).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Silberoxyd  und  Destillation 
der  entstehenden  Ammoniumbase  Crotonaldehyddiäthylacetal. 

2.    Aminoderivate  des  Butanons  C4H80  =  CH,-CHt-CO-CH,. 

8-Amino-butanon-(2),  Methyl- [a-amino-äthyl]-keton  C«H,ON  =  CH,-CH(NH,)- 
CO  •  CH8  (8.  319) .  B.  Bei  der  Reduktion  von  Diacetylmonoxim  mit  Zinnchlorür  und  rauchen- 
der Salzsäure  bei  15°;  Ausbeute  ca.  90%  der  Theorie  (Fargher,  Pyman,  Soc.  116,  233).  Beim 
Kochen  von  [a-Phthalimido-propionyl]-malonsäurediäthylester  mit  Jodwasserstoffsäure  (Kp : 
127°)  (Gabriel,  B.  46, 1345).  —  Gibt  mit  festem  Kaliumhydroxyd  Tetramethylpyrazin  und  ein 
hellgelbes  öl,  das  Pyrrolreaktion  zeigt  (Piloty,  B.  48, 496).  Gibt  mit  Acetylbrenztraubensäure- 
äthylester  in  verdünnter  alkalischer  Losung  4.6-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol-carbonsäure-(2)  (Pi., 
Blömer,  B.  45,  3750).  Mit  Oxalessigsäurediäthylester  entsteht  4.5^5imethyl-pyrrol-dicarbon- 
säure-(2.3)-äthylester-(3)  (Pi.,  Wilke,  B.  45,  2587);  bei  Anwendung  von  Oxalessigsäure- 
monoäthylester  entsteht  daneben  noch  die  Verbindung 

CH ,C C(COtC,H6)-C(OH)(COaH)CH,-C08CaH6 

CHC— N=CCOH  a    5(?)  (Syst.  No.  3364)  (Piloty,  Wilke, 

B.  46,  1599).  —  C4H,ON  +  HI.     Krystallpulver  (aus  Alkohol  +  Äther).     F:  89»  (G.). 

4-Dimethylamino-butanon-(2),  Methyl-  |jS-dimethylamino-äthyl]-keton  C^S.n(M— 
(CH8)tN-CH8-CH8-COCH3.  B.  Aus  Methylenaceton  und  Dimethylamin  (Bayer  &  Co., 
D.  R.  P.  233519;  C.  19111,  1333;  Frdl.  10,  1011).  Durch  Kondensation  von  Aoeton  mit 
Dimethylaminomethanol  oder  Tetramethyldiaminomethan  —  bezw.  mit  einem  Gemisch  von 
Dimethylamin  und  Formaldehyd-Lösung  —  in  alkal.  Lösung  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  254714; 

C.  1818  1,  362;  Frdl.  11,  785)  oder  in  wäßr.  Lösung  (Mahnich,  Ar.  S55,  266)  in  Gegenwart 
von  Benzol  unter  Zusatz  von^Kochsalz  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  267347;  C.  1818  IT,  2068;  Frdl. 
11,  788).  Durch  Kondensation  von  Aceton  mit  dem  Kondensationsprodukt  aus  Dimethyl- 
amin, Formaldehyd  und  Anilin  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  266656;  G.  1818  H,  1832;  Frdl.  11,  786). 

—  öl  von  stark  ammoniakalischem  Geruch.  Kp,8:  57 — 58°  (B.  &  Co.);  Kp18: 60 — 52°;  löslich 
in  Wasser  (M.).    —   Bei  der  Reduktion  entsteht  4-Dimethylamino-butanol-(2)  (B.  &  Co.). 

—  Hydrochlorid.  Sehr  hygroskopische  Krystalle  (M.).  —  C,H18ON  +  HCl-f  AuCl,.  Nadeln 
(aus  Alkohol).   F:  124—126°  (M.). 

4-Diäthylamino-butanon-(2),  Methyl-  D3-diäthylamino-äthyl]-keton  C8HM0N  = 
(CjHjJjN-CH^CHj'CO-CHj.  B.  Man  kondensiert  Diäthylaminomethanol  mit  Aceton  in 
alkal.  Lösung  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  266656;  C.  1818  H,  1832;  Frdl.  11,  786)  oder  in  wäßr. 
Lösung  in  Gegenwart  von  Benzol  unter  Zusatz  von  Koohsalz  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  267347* 
C.  1913 II,  2068;  Frdl.  11,  788).  —  Ammoniakalisch  riechendes  öl.  Kp„:  72—76°.  Schwer 
löslioh  in  Wasser. 

Methyl-bi8-ty-oxo-butyl]-amtn  C,H„0,N  =  CH8N(CHlCH,COCH,),.  B.  Durch 
8-stdg.  Kochen  von  Methylaminhydrochlorid,  wäßr.  Formaldehydlösung  und  Aoeton  (Man- 
kioh,  Ar.  256,  267).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  132°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
mit  stark  alkal.  Reaktion.  —  C,H„08N  +  HCl  +  AuCh.    Gelbe  Prismen.    F:  153°  (Zers.). 

—  Chloroplatinat.    Orangerote  Prismen.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

4.  Aminoderivate  der  Monooxo-Verbindungen  C8H10O. 

1.  Aminoderivat  des  Pentanorts-(3)  G,H,0O  =  CHj'CHj-COCHj'CH,. 

2-Amino-pentanon-(8),     Äthyl-[a-amino-äthyl]-keton,     a-Amino-di&thylketon 

CiHH0N  =  CH8CHfCOCH(NH8)CH8  (S.  320).  Gibt  mit  Oxalessigsäuremono-  oder 
-diäthylester  in  alkal.  Lösung  6-Methyl-4-äthyl-pyrrol-dicarbonsäure-(2.3)-äthvlester-(3) 
(Piloty,  Wilke,  Blömer,  A.  407,  34;  P.,  W.,  B.  45,  2591). 

2.  Aminoderivate  des  2-Methyl-butanons-(3)    C5H10O  =  CHt-CO-CH(CH,)r 
l-Dimethylamino-2-methyl-butanon-(3),    Methyl- [Ö-dimethylamino-iflODroDvn - 

keton  CLH16ON  =  (CH8).N  •  CH,  CH(CH8)  •  CO  •  CH8.  B.  Aus  Methylisopropenylketon  und 
Dimethylamm  in  wäßr.  Lösung  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  233519;  C.  18111,  1333;  Frdl.  10, 
1011).  Durch  Kondensation  von  Methyläthylketon  mit  Dimethylaminomethanol  oder 
Tetramethyldiaminomethan  in  alkal.  Lösung  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  254714;  O.  1818  t,  352; 
Frdl.  11,  783)  oder  in  wäßr.  Lösung  in  Gegenwart  von  Benzol  unter  Zusatz  von  Koohsalz 
&Jt  £ü  P-  R-  P>.  ^SIJS*  ^V1918,?'  2068;  Fr*.  11,  788).  Durch  Kondensation  von 
Methyläthylketon  mit  N.N-Dmaethyl-N'.N'-di&thyl-diaminomethan  in  wäßr.  Lösunc  (B.  &  Co  . 
D.  R.  P.  266656;  C.  1818 II,  1832;  Frdl.  11,  787).  —  Farbloses,  ooniinartig  rieohendea  öl! 
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Kpia:  51--51,5°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Na-Amalgam 
oder  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  l-Dimethylamino-2-methyl-butanol-(3)  (B.  &  Co., 
D.  R.  P.  233519). 

1  -  Diftthylamino  -  2  -  methyl  -  butanon  -  (3),  Methyl  -  [ß  -  diäthylamino  -  isopropy  1] | - 
ketonC9H1,ON  =  (CaH8)8N-CHa-CH(CH3)COCH3.  B.  Durch  Kondensation  von  Methyl  - 
äthylketon  mit  Diathylaminomethanol  in  alkal.  Lösung  (Bayer  &  Co.,  D.  K.  f.  ^böoöö, 
G  1913  II.  1832;  Frdl.  11,  786)  oder  in  wäßr.  Lösung  in  Gegenwart  von  Benzol  unter  Zusatz 
von  Kochsalz  (ß!  &  Co.,  D.  R.  P.  267347;  C.  1918  II,  2068;  Frdl  11,  788).  Durch  Konden- 
sation von  Methyläthylketon  mit  N.N-Dimethyl-N'.N'-diäthyl-diaminomethan  in  walir. 
Lösung  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  266656;  G.  1913 II,  1832;  Frdl.  11,  787).  Methyl- [y?-diäthylamino- 
isopropyll-keton  entsteht  auch  aus  Diäthylamin  und  Methylisopropenylketon  oder  aus  Methyl- 
äthylkrton  und  Tetraäthyldiaminomethan  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  267040;  C.WUn,  1905;  Frdl. 
Ht  ^792).  _  Farbloses,  achwach  ammoniakalisch  riechendes  Ol.  Kp16:  77—78°.  bchwer  lös- 
lich in  Wasser. 

2-Amino-2-methyl-butanon-(3),  Methyl- [a-amino-iBopropyl]-keton  C5H„ON  = 
CH.-CO-C(CH,).-NH,.  JB.  Das  Hydrojodid  entsteht  beim  Kochen  von  [a-Phthahmido- 
isobutyryll-malons&ur^diathylester  C8H4(CO)2NC(CH3)8COCH(CO,-C2H8),  (Gabriel,  B. 
44  63)  oder  [a-Phthalimido-isobutyryl]-acetonitril  mit  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127")  (G.,  B. 
46  1349).  —  öl.  —  Gibt  mit  Alkalien  das  Hydrat  des  2.2.3.5.ö.6-Hexamethyl-2.5-dihydro- 
pyrazins  (Syst.  No.  3468)  und  eine  isomere  Verbindung  CioH18N2  (AminopyiTol  c>der  Amino- 
pyridin;  Syst. No.  3392).  —  C8HuON  +  HCl.  Blätter  (ausAlkohol  +  Essigester).  F:  210— 211°. 

—  CkH^ON+HI.  Säulen  und  Tafeln.  F:  169—170°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  warmem 
Alkohol!- Nitrat.  Krystalle.  F:  132-133,5°. -C5HnON  + HCl +  AuCl  Blättchen  Schmilzt 
bei  165°  zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  die  bei  stärkerem  Erhitzen  auf  schäumt  und  bei  190° 
klar  wird;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Eisessig.  —  2C5HuON  +  2HU  + 
PtCL     Orangerote  Prismen.    F:  201°  (Zers.);  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

—  Pikrat.    F:  142—143,5°. 

Methyl  -[a-amino-isopropyl]-ketoxim,  Amylennitrolamin  C5H18ON8  ==  CH,- 
CON-OHJ-C^CH.VNH,  (8.  320).  B.  Aus  Methyl- [o-azido-isopropyl]-ketoxim  bei  der 
Reduktion  mit  HtS  (Forster,  van  Gelderen,  Soc.  99,  242). 

4.4-DioWor-2-ainino-2-methyl-butanon-(8),Dichlormethyl-ta-amino-i8opropyl]- 
keton  CsH,ONCl,  =  CHC18C0C(CH8)8NH8.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Kochen 
von 4.4-Dichlor-3.5-dioxo-2.2-dimethyl-l-[o-carbomethoxy- oder  o-carbäthoxy-benzoyl]-pyrro- 

lidin    CJ^  \NCOC6H4C08R     mit     rauchender     Salzsäure     und     Eisessig 

(Gabriel,  B.  46,  lfel,  1336).  —  C6H90NC18+HC1.  Nadeln.  F:  203°  (Zers.).  Leicht  löslich 
in  Wasser.    Schmeckt  süß. 

4-Bw>m-2-amino-2-methyl-butanon-(8),Bronime1^yl-[a-ainino-i8opropyl]-keton 
CBH10ONBr  =  CH8BrCOC(CHs)tNH8.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  beim  Kochen 
von   4-Brom-3.5-dioxo-2.2-dimethyl-l-[o-carbomethoxy-    oder   o-carbäthoxy-benzoylj-pyrro- 

lidin    Br^i  C°^N  •  CO  •  C,H4  •  C08  •  R     mit     Bromwasserstoff  säure    (Gabriel,     B. 

46,  1330,  1335).  —  'drLnONBr  +  HBr.  Blättchen  und  Tafeln  (aus  Aceton).  F:  156°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  CsH10ONBr  +  CflH307N8.  Sintert  von  130°  an;  schmilzt 
bei  135°  zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  die  bei  147°  klar  wird. 

4-Diäthylamino-2-methyl-butanon-<3),  Diäthylaminomethyl-isopropyl-keton 
C,H1,0N  =  (CH8)2CH-C0-CH.-N(CfH6)8.  B.  Durch  Erhitzen  von  y-Diäthylamino-a.a- 
dimethyl-acetessigester  mit  verd.  Salzsäure  (Gault,  Thirode,  C.  r.  150,  1125).  —  Farblose 
Flüssigkeit.    Kp:  182°;  Kp«:  75°. 

Methyl  -  [ß.ß'  -  bis  -  dimethylainino  -  ieopropyl]  -  keton,  N.N  JJ'.N'  -  Tetramethyl  - 
^-abetyl-triiethylendlamin  C^«,ON8  =  CH3COCH[CH8N(CH38]8.  B.  Bei  der 
Kondensation  von  Aceton  mit  Dimethylaminomethanol  oder  Tetramethyldiaminomethan  in 
alkal.  Lösung  oder  in  wäßr.  Lösung  in  Gegenwart  von  Benzol  unter  Zusatz  von  Kochsalz 
(Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  254714,  267347;  C.  19131,  352;  II,  2068;  Frdl  IL  785,  789).  — 
öl.  Kp,.:  96°.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  und ^ Reduzieren  des 
Reaktionsproduktes  l.Dimethylamino-2-methyl-butanol-(3)  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  254713;  C. 
1918 1,  351 ;  Frdl.  11,  790). 

Methyl-[/3.^-bis-di&tfcylaanino-iBopropy^ 
trimethylenSi^C^,^  B:  Man  kondensiert  Aceton 

mit  Diathylaminomethanol  in  alkal.  Lösung  oder  in  wäßr  I^sungm(^genwart  von  Benzol 
unter  Zusatz  von  Kochsalz  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  266656,  267347;  G.  1913 II,  1832,  2068; 
Frdl.  11,  787,  789).  —  öl.    Kp,_$:  95—100°. 
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5.  Aminoderivate  der  Monooxo-Verbindungen  C«HM0. 

1.  Aminoderivate  des  Mexanons-(2)  C,HItO  =  CH,CHgCHICH,COCH,. 

6  -  Äthylamino  -  hexanon  -  (2),  Methyl  -  [i  -  äthylamino  -  butyl]  -  keton  C  JI17ON  = 
C,H, •  NH  •  CH8  •  [CH8]8  •  CO •  CHS.  B.  N-Äthyl-tetrahydropicolin  CtH5  •  N<^TJ. cj|>CH8 
wird  beim  Lösen  inWas'ser  zu  Methyl- i>äthylamino-butyl]-keton  aufgespalten  (Lipp,  Widn- 
mann,  A.  409,  113).  —  Nicht  als  solches  isoliert. 

Methyl-W-äthylamino-butyl]-ketoxün  C8H18ONf  =  C8H6NHCH8[CH1]8C(:N- 
OH)-CH,.  B.  Aus  N-Äthyl-tetrahydropicolin  und  salzsaurem  Hydroxylamin  in  wäßr. 
Losung  (Lipp,  Widnmann,  A.  408,  114).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  96—97».  Sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Äther  und  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  m 
warmem  Äther  und  warmem  Wasser. 

Methyl  -  [<J  -  äthylamino  -  butyl]  -  keton  -  semicarbazon  C,Ht0ON4  =  C8H6  •  NH  •  CH8  • 
[CH,3sC(:NNHC0NH,)CHs.  B.  Aus  N-Äthyl-tetrahydropicolin  und  salzsaurem 
Semioarbazid  in  wäßr.  LöBung  (Lipp,  Widnmann,  A.  409, 115).  —  C^ON«  +  HCl.  Prismen 
(aus  Alkohol).  F:  166— 168*  (Zers.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heißem  absolutem  Alkohol. 

2.  Aminoderivate  des  Hexanon»-(3)  C„HM0  =  CH8CH8CH8CO-CH8  CHt. 
6-Diäthylamino-hexanon-(8),  Äthyl-  [y-diäthylamino-propyl]  -keton  CjoH^ON  = 

(CA)tN-CH,CH.CH,COC«H5.  B.  Aus  Äthyl-|>-chlor-propyl]-keton  und  Diäthyl- 
amin  im  Rohr  bei  100°  (Wohlgkmttth,  A.  eh.  [9]  8,  164).  —  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft 
rasch  bräunt.    Kpu:  95—96°;  Kp17:  102°. 

Äthyl-[y-diathylamino-propyl]-keton-Bemioarbazon  CuHM0N4  =  (C8H5)8N'CH8- 
CH8CH,C(:NNHCONH8)C8HB.    Durchscheinende  Krystalle  (aus  Essigester).    F:  108° 

{WOHLGBMTTTH,   A.ch.    [9]   8,   165). 

3.  Aminoderivate  des  2  -  Methyl  -  pentanons  -  (3)    C6H180  ±=  CH3CH8CO- 
CH(CH8)8. 

l-Methylamino-2-methyl-pentanon-(8),  Äthyl-  [j8-methylamino-isopropyl]  -keton 
CH16ON==CH.NHCH,CH(CHs)COCHtCH3.  B.  Durch  Kochen  von  Methylamin- 
hydroohiorid  mit  Diäthylketon  und  wäßr.  Formaldehydlösung  (Mannich,  Ar.  255,  271). 

—  Farbloses  öl.  Kp18 :  72—74°.  Löslich  in  Wasser.  —  Gibt  ein  sehr  zerf ließliches  Hydrochlorid. 

—  2C7H1,ON  +  2HCl  +  PtCl4.    Orangegelbe  Krystalle  (aus  heißem  Wasser).    F:  146—147°. 

l-Dimethylamlno-2-methyl-pentanon-(8),  Äthyl-rj^dimethylamino-isopropyl] - 
keton  C8H17ON  =  (CH3),NCH9-  CH(CH8)-  CO-  CH8CH3.  B.  Durch  Kochen  von  Dimethyl- 
aminhydrochlorid  mit  Diäthylketon  und  wäßr.  Formaldehydlösung  (Mannich,  Ar.  265, 
268).  —  Farbloses  Öl.  Kp,0:  59—61°.  Löslich  in  Wasser.  —  Hydrochlorid.  Zerfließliche 
Krystalle  (aus  Aceton).  F:  ca.  105°.  —  C8H17ON  +  HCl4-AuCl3.  Goldgelbe  Prismen  (aus 
verd.  Alkohol).   F:  71°. 

Methyl-bis-[y-oxo-j5-methyl-n-amyl]-amin  C,8H850,N  =  CH3N[CH,CH(CH.)CO- 
CH.-CH.]..  B.  Durch  Kochen  von  Methylaminhydrochlorid  mit  je  2  Mol  Diäthylketon 
und  Formaldehyd  in  waßr.  Losung  (Mannich,  Ar.  265,  269,  274).  —  Fast  farbloses,  mit 
Wasser  nicht  mischbares  öl.  Kp,4:  147—150°  unter  langsamer  Zersetzung.  —  C13H«08N 
+  HC1.  Sehr  zerfließliche  Krystalle  (aus  Aceton).  F:  104—106°.  Löslich  in  Alkohol  und 
Essigester.    Die  wäßr.  Lösung  schmeckt  sehr  bitter. 

Dioxim  des  Methyl  -  bis  -  fv  -  oxo  -  ß  -  methy  1  -  n  -  amyl]  -amins  CjjHjyOjN,  =  CH8  * 
N[CH8  •  CH(CH3)  •  C( :  N  •  OH)  •  CH8  •  CH8]8.  —  C,8H„08N8  +  HCl  +  2 H80.  Krystalle  (aus  heißem 
Wasser);  F:  192°  (Zers.).  Löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aceton  (Mannich,  Ar.  266, 
275). 

Dimothyl-bia-[y-oxo-ö-methyl-h-amyl]-ainmoniumhydroxyd  CuH^OgN  =  [CH.* 
CH8COCH(CH8)-CH8]tN(CH8)8OH.  -  Jodid  C14H8808NI.  Krystalle  (aus  Aceton).  F:  139*; 
sehr  leicht  löslich  (Mannich,  Ar.  266,  275). 

2-Amino-2-methyl-pentanon-(8),  Äthyl- [a-amino-iaopropyl] -keton  CeH«ON  — 
CH3CH8COC(CH8)8NH8.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Kochen  von  Methyl- 
[a-phthalimido-isobutyiyl]-malonsäuredimethyle8ter  CeH4(CO)tN-C(CH8)t-CO-C(CH8)(C01- 
CH8)f  mit  20%iger  Salzsäure  (Gabriel,  B.  46,  1343).  —  Flüssigkeit.  Kp,„:  157,5° Jkorr.). 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  C,H18ON  +  HCl.  Tafeln  (aus  Aceton).  F :  164°.  —  C,H„0N  +  HI. 
Nadeln  (aus  Eesigester).    F:  141—142°.  —  Pikrat  C8H18ON  +  C9H807N3.    F:  145°. 

4.  Aminoderivate  des  2  -  Methyl  -  pentanons  -  (4)    C,H„0  —  CH,*COCHt- 
CH(CH,)t. 
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2-Amino-2-methyl-pentanon-<4),  Methyl-^-amino-i8obutyl]-keton,  Diaceton- 
amin  C8H18ON  =  CH8COCHaC(CH3)8.NHa  (8.  322).Darst  Man  leitet  in  1160  g  Aceton, 
das  2W /wasserfreies  Calciumchlorid  enthält,  200  g  NH„  hebt  nach  8—9  Tagen  die  obere, 
das  Amin  enthaltende  Schicht  ab,  leitet  trockne  Luft  hindurch  und  gibt  das  Amin  zu  der 
zur  Bildung  von  saurem  oxalsaurem  Diacetonamin  nötigen  Menge  Oxalsäure  in  Alkohol  hinzu 
(ca  1  ke  Oxalsäure  in  3  1  Alkohol),  destilliert  bis  75°  und  filtriert  heiß;  Ausbeute  ca.  800  g 
Salz,  das  noch  etwas  saures  Ammoniumoxalat  enthält  (Everest,  Soc.  116,  588).  Men  verrührt 
200  k  Mesitvloxyd  und  280  cm»  wäßriges  27%iges  Ammoniak  unter  Wasserkühlung  bis  zur 
Erzielung  eines  homogenen  Gemisches,  bewahrt  dann  3  Tage  im  verschlossenen  Gefali  bei 
Zimmertemperatur  auf,  leitet  trockne  Luft  hindurch,  verdünnt  mit  dem  gleichen  Volumen 
absol.  Alkohol  und  isoliert  das  Diacetonamin  als  saures  oxalsaures  Salz;  Ausbeute  ilüg 
Salz  (Haeselbr,  Am.  Soc.  47,  1195;  Organic  Syntheses  6  [New  York  1926] ,  S.  28).  ,  — 
r_  .  oko  /Htcss  B  46  4115).  —  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol  zu  Diacetonalkamin 
Älert  (HKO-  Sau^s  Oxalat  C6H18ON  +  C2H204  +  HaO  F:  126-.127»  (E.;  Hae.) 
Schmilzt  im  Gemisch  mit  10%  saurem  Ammoniumoxalat  bei  124—125,5°;  bei  Anwesenheit 
Von  viel  saurem  Ammoniumoxalat  findet  nur  Erweichen  statt  (E.). 

Methyl  -  [ß  -  dimethylamino  -  iaobutyl]  -  keton ,  N.N  -  Dimethyl  -  diacetonamin 
rwn-Nr-rfT.ro- OH  -aCTU.-NfCH,),  (8.  323).  B.  Durch  Oxydation  von  N.N-Di- 
^ä^Si£^^^S%^^  90-100»  (Rolfes,  <».  2204)  -  Narko- 
tisch riechendes,  leicht  zersetzliches  öl.  Läßt  sich  auch  im  Vakuum  nicht  ohne  Zersetzung 
destillieren.  -  Pikrat  C8H17ON  +  C6Hs07N3.    F:  154-155°  (R.). 

Methyl-[/3-dimethylamino-isobutyl]-ketoxim,  Oxim des  S^^f^^^f  °.n; 
amins  C8H,8ONa  =  CH8C(:NOH)C!Ha.C<CH3)aN(CH3)2  (8.  323).  Sintert  bei  35°;  ist 
bei  44°  geschmolzen  (Rolfes,  B.  68,  2205). 

N-Acetyl-diacetonamin  C8H15O.N  =  CH3CO-CH8C(CH3)aNHCOCH3.  B.  Aus 
dem  Oxalat  des  Diacetonamins  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
(Gabriel,  A.  409,  319).  —  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Kp786:  237—245°.  —  Liefert  mit  PU6 
2.4.4.6-Tetramethyl-1.3-oxazin  (Syst.  No.  4192). 

N-Methyl-N-carbäthoxy-diacetonamin  C10H1803N  =  CH3  •  CO  •  CHa  •  C(CH3)8  ■  NJCH8) ' 
CO  -CJL1)  B  Beim  Erhitzen  von  N-Carbäthoxy-diacetonalkamm  mit  waßr.  Formaldehyd- 
lösung i%  Rohr  auf  145-150°  (Hess,  Uibbio,  B.  48  1982).  -  KPu:  123-125°.  -  Gibt  mit 
Semicarbazidhydrochlorid  und  K»Humacetat  in  alkoh.  Lösung  das  Semicarbazon  des  *orm- 
aldehyds. 

Methyl  -  [et  -  brom  -  ß  -  amino  -  isobutyl]  -  keton,  Bromdiacetonamin  C6Hia0NBr  = 
PH  .rn-rHR  •ßOH.I.'M..     B.     Aus   dem   Hydrochlorid   des   O-Benzoesaureesters   des 

^acetona^^ 

—  Das  Pikrat  C8HiaONBr  +  C6H307N3  schmilzt  bei  151°. 

5.    Aminoderivate   de»    2.2  -  Dimethyl  -  butanon»  -  (3)    C6HltO  =  CH3CO- 
C(CH  ) 

N.W.lT-Tetramethyl-^meti^  Ä  U^^Bei 

dimethylamino-tert.-butyl]-keton  Ct0HaaON2  =  CH3CO:C(CH3)[CH2  N(CH  )  ]8  B.  Oei 
der  Kondensation  von  Methyläthylketon  mit  Dime^ammomethanol  oder  Tet™methyl- 
diaminomethan  in  alkal.  Lösung  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  254714;  C.  19131,  352  frdl  11, 
784)  oder  in  wäßr.  Lesung  in  Gegenwart  von  Benzol  unter  Zusatz  von  Kochsalz  (B.  &  Co., 
D.R.P.  267347;  C.  191811,  2068;  Frdl.  11,  788).  —  Öl.    Kp18:  110—112°. 

N.N.N^Tetraathyl-/S-me^ 
diäthylamino-tert-butyl]-keton  C„H30ON2  -  CH3-CO-C(CH3)[C H^ N( L^)»V  *•  Man 
kondensiert  Diäthylaminomethanol  mit  Methyläthylketon  in  alkal    Lösung  (Bayer  &  Co 
D.R.P.  266656;  C.  1918 II,  1832;  Frdl.  IL  786)  oder  in  waßr.  Lösung  in  ^enwart  v°n 
Benzol  unter  Zusatz  von  Kochsalz  (B.  &  Co.,  D.  R.  P.  267347;  G.  1913  II,  2068;  Frdl.  11, 
788).    Gelbliches,  fast  geruchsloses  öl.    Kp7:  105—110°. 

6.  Aminoderivate  der  Monooxo-Verbindungen  C7H140. 
1.    Aminoderivate  des  Heptanon8-(3)  C7HM0  =  CH8-[CHt]sCO-CH2CH3. 
e-Diäthylamino-heptanon-(3),  Äthyl- [y-diäthylamino-butyl] -keton  C„HMON  = 
(C1Hr)1N-CH(CH3)-CHa-CH2-CO-CH8-CH3.      k     Aus    Diäthylamin    und    Äthyl- fr-chlor- 

')  Laut  Priratmitteilung  von  Hess  kann  in  diwer  Verbindung  auch  4.4.6-Trimethyl-3-carb- 
HaC«C(CH,),'N-COa-CaHd 
ithexy-tetrahydro-l.S-oxarin  m     i  1  __  vorliegen. 

CH8*CH — O — Oxla 
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butylj-keton  im  Rohr  bei  150°  oder  aus  Diathylamin  und  Äthyl- [y-brom-butyl]-keton  im 
Rohr  bei  100°  (Wohlgemuth,  A.  eh.  [9]  8. 161).  —  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Basen- 
geruch.   Kj»!,:  101—103°.    Bräunt  sich  an  der  Luft. 

Äthyl-[y-dlilthylamino-butyI]-keton-semioarbaaon  CltH16ON4=(C1H6)tN  CH(CH8)  • 
CH.CH,C{:NNH-CONH1)CHtCH3.  Blattchen (aus Essigester).  F:  144°  (Wohlgemuth, 
A.  eh.  [9]  8,  164). 

2.  Aminoderivat   de»   3  -  Methyl  -  hexanon»  -  (2)   C7HM0  =  CHjCHjCH,- 
CH(CH8)COCH8. 

Oxim  des  6-Amino-3-methyl-hexanons-(2),  Methyl- [d-amino-a-methyl-butyl] - 
ketoxim  C^ON,  =  H.N •  CH. •  CHt •  CH,  •  CH(CH8)  •  C( :  N  ■  OH)  •  CH3.  B.  Aus  2.3-Dimethyl- 
1.4.5.6-tetrahydro-pyridin  und  Hydroxylamin  in  waßr.  Lösung  (Lipp,  Widnmann,  A.  409, 
137).  —  Farbloser  Sirup.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  kaum  löslich  in  Äther,  unlöslich 
in  Petrolather. 

3.  Aminoderivat  des  3-Methyi-heocanons-(4)  (^„0  =  CH.-CH-- CO •  CH(CH8)- 
CH.CH,. 

8-Amino-3-methyl-hexanon-(4)  C7HuON  =  CHa-GH,-CO-C(CHs)(CaHB)-NH1.  B. 
Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Kochen  von  Methyl- [a-phthalimido-a-methyl-butyryl]- 
malonsauredimethylester  C,H4(CO)tN-C(CH,)(C,HB)COC(CH3)(COj-CH3),  mit  20%iger 
Salzsaure  (Pfaehler,  B.  48,  1716).  —  Ol.  —  Hydrochlörid.  Hygroskopische  Krystalle. 
—  Pikrat  C^ON  +  C,H807N8.    F:  147—148°. 

4.  Aminoderivat  des  3-Äthyl-pentanon8-(2)    C7HM0  =  CH,- CO  CH(C8H6)8. 

8-Amino-8-athyl-pentanon-(2)  C,Hu0N  =  CHsCOC(C,H8),NH«.  B.  Das  Hydro- 
jodid  entsteht  beim  Kochen  von  [a-Phthalimido-a-athyl-butyryl]-malonester  C9H4(CO)2N' 
CfCjHjVCO-CHfCOj-CJL),  mit  Jodwasserstoffs&ure  (Kp:  127°)  (Pfaehler,  B.  48, 1707).  — 
Die  freie  Base  riecht  nach  Terpentin.  —  Hydrochlörid.  Nadeln.  F:  236—236,5°.  —  C7H15ON 
+  HI.  Säulen  und  Würfel  (ausAoeton).  F:  184— 186°.  Leicht  löslioh  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther.  —  2C7H18ON  +  2HC1  +  PtCl«.  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F :  1 88° 
(Zers.).  —  Pikrat  CyH160N  +  C6H807N8.    F:  166°. 

5.  Aminöderivate  des  2.4-IHmethyl~pentanons-(3)  C7H,40  ^CMsJjCH'CO- 
CHtCH,),  oder  des  2.2-IHniethyl-pentanons-(3)  CjHuO  ==  CH^CH,-COC(CH3)3. 

L6-Bi8-methylamino-2.4-dimethyl-pentanon-(8)  oder  BT.N'-Dimethyl-ß-methyl- 
Ä-propionyl-trlmethylendiamin  C^ON,  =  CH3  •  NH  •  CH,  •  CH(CH3)  •  CO  •  CH{CH3)  •  CH3  • 
NHCHj,  oder  CH.CH,COC[CH,Ntf:CH3]tCH3(?).  B.  Neben  anderen  Verbindungen 
durch  Kochen  von  Methylaminhydrochlorid,  Formaldehyd  und  Diäthylketon  in  waßr.  Lösung 
(Mannich,  Ar.  266,  273).  —  Farbloses  öl.  Kp13:  112—113°.  Löslich  in  Wasser.  —  Spaltet 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  Formaldehyd  ab.  —  Hydrochlörid.  Sehr  zerfließ- 
liche  Krystalle  (aus  Aceton).  —  2C9HMON3  +  2HCl-fPtCl4.  Orangegelbe  Nadeln.  Unlöslich 
in  Alkohol,  löslich  in  heißem  Wasser  unter  geringer  Zersetzung. 

Oxim  C,HnON3  ==  CH3NH-CH,CH(CH3)C(:NOH)CH(CH3)CH.NHCH3  oder 
CH3CH,C(:NOH)-C[CH3NHCH3],-CH3.  —  C,HMON3  +  2HCl  +  HaO.  Prismen  (aus 
Wasser).  F:  ca.  188—190°  (Zers.)  (Mannich,  Ar.  266,  273). 

7.  Aminoderivat  des  Octanons-(2)  C8HieO  =  CH,.[CH8]6.CO.CH3. 

8-Amino-ootanon-(2),  Methyl-  [£-amino-n-hexyl]-keton  C8H,7ON  =  HsN*CHg- 
[CH8]6COCH3  (8.  325).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  8-Amino- 
octanol-(2)  und  wenig  2-Methyl-heptamethylenimin  (Gabriel,  B.  48,  357). 


b)  Aminoderivat  einer  Monooxo- Verbindung  CnH2n-20. 

Aminoderivat  des  2-Methyl-nonen-(5)-ons-(7)  C10H18O  =  (CH^.CH ■  CH. • 

CH.CHiCH.COCHj.CHs. 

5-Diäthylamino-2-methyl-nonen-(6)-on-(7)  CMHwON  =  (CH8)8CH'CH.CH.- 
C[N(C,H8)t]:CH-COCH8CH8.  B.  Aus  2-Methyl-nonin-(5)-on-(7)  und  Diathylamin  bei 
niedriger  Temperatur  (Andre,  A.  eh.  [8]  29,  676,  583).  —  Flüssigkeit.  Kp18:  163°.  —  Färbt 
sich  allmählich  gelb.  Wird  durch  krystallwasserhaltige  Oxalsäure  in  Diathylamin  und  2-Me- 
thyl-nonandion-(5.7)    gespalten. 
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2.  Aminoderivate  der  Dioxo-Verbindungen. 

Aminoderivate  der  Dioxo-Verbindungen  CnH2n-202. 

1.  Aminoderivat  dos  Pentandions-(2.4)  C6H80,  =  CH, . CO . CH2 . CO . CH,. 

■niaAmioarbaaon   des  3-Amino-pentandion8-(2.4),   Amino-aoetylaceton-disenü- 

Z^SniSSÄlacetoll  %4(CO)^  Wo-CH  )8  (Syst.  No  3201)  tau»  W»f 
mit  alkoh.  Semicarbazidacetat-Lösung  (Scheibeb,  Haitn,  5.  47,  3343).  —  Krystalle. 
F:  257—258°.    Unlöslich  in  Natronlauge. 

2.  Aminoderivat  des  3-Äthyl-pentandions-(2.4)  C7HltOa  =  CH,.CO- 
CH(OH6).COCH,. 

Ä-Carbäthoxyainino-a.a-diaoetyl.propan  C^O.N  -  <ra,-CO)£H.CH(CH,)-NH- 
CO  CIL.  B  Aus  Äthylidendiurethan  und  Aoetylaoeton  in  Gegenwart  von  konz.  Salz- 
^  (BlANCffl,  G "ÄW  -  Schwach  bitter  schmeckende  NadeL  (aus  30%igem  Alkohol). 
F™« '.  Sdtewät  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  ziemlich  schwer  in  Wasser wenig  m 
Petroläther.  -  Beständig  gegen  Mineralsäuren.  Wird  von  Alkalien  zersetzt.  Gibt  beim 
Erwärmen  mit  FeCl3  in  konz.  Schwefelsäure  eine  blutrote  Färbung. 

E.  Oxy-oxo-amine. 

1.  Aminoderivate  der  Oxy-oxo-Verbindungen 
mit  2  Sauerstoffatomen. 

Aminoderivate  des  Propanol-(2)-als-(l)  C,HeOa  =  CH,  •  CH(OH)  •  CHO. 

a-Oxy-Ä-anilno-propionaldohyddimel^ylaoetal,  Dimethylacetal  des  /5-Amino- 
xnilchaäSealdohydB  C6H1803N  =  HIN.CH,CH(OH)CH(O.CH3)t. 

a)  Inaktive  Form  (8.327).  B.  Aus  Epihydrinaldehyd-dimethylaoetal  (Syst. No. 2459) 
beim Erhitzen ^  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  auf  110-116 »unter ■Dm*  neben 
Bis^oxyT* *dimethoxy-Propyl]-amin  (Wohl,  Mombkb,  B.  47,  3350).  - Hygroskopische 
Mass?  7-  y58»  ^L:  110-112°.  -  Gibt  mit  1-Menthylisocyanat  in  Äther  fr-d-[/f-Oxy- 
^ydLethox^P4^]-N'-l-menthyl-harnstoff  und  ^W^^^^"^^-^ 
fmen^yl-hafnitoC  aus  denen  sich  durch  Erhitzen  mit  methylalkohohecher  Kaldauge  die 
optSrik  ForTen  des  ^Amino-milchsäurealdehyd-dimethylacetals  darstellen  lassen. 
P     b)  Rechtsdrehende  Form.   B.  Aus  N-d-|>Oxy-y.y-d^^^ 

harnstoff  beim  Erhitzen  mit  methylalkoho  ischer  Kalilauge  auf  160°  Wo^VMam.  B 
47  3363).  —  Sehr  hygroskopische  Krystalle.  F:  43°.  Kp„:  107—110°.  |ajD.  W  J 
Waflser;  c  =  2).  -  Gibt  mit  NaNO,  und  verd.  Essigsäure  d-  Glycerinaldehyddimethyl- 
acetal,  Methylglyoxaldimethylacetal  und  die  Verbindung  C1?H„06JS,  (s.  u.). 

c  Linksdrehende  Form.  B.  Au  ^-^Oxy-y.y-dimethox^ropyn-^ ^g*g- 
harnstoff  beim  Erhitzen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  auf  iWWm,Mm*,  B^ 47, 
3353*  —  F-  42°.  \a\S:  —20,6°  (in  Wasser;  o  =  3,9  .  —  Gibt  mit  NaNO,  und  verd.  lissig- 
S  1-GlyceÄdihyddimethylacetal,   Methylglyoxaldimethylacetal  und"  die  Verbindung 

^"^v^fJlL™  r   W    O  N      B    Neben  d-  bezw.  1-Glycerinaldehyddimethylacetal  und 
WiiSS^SLS^SSf  bei  VÄ.  von  sah.trigl r  Säure  ajff  d-  oder  M-Amino- 
mSälrealdehyddiiiethylacetal  (Wohl,  Mombicb,  £.  47,  3357).  -  Dickes  öl.   Kpl3.  170 
bis  174°:  Kp«  „:  118 — 120°.  Optisoh-aktiv. 

Bis  [Ä-oxy.v.y-dimethoxy.propyl].amin  C10H„O,N  =  [(CH,.0),CH.CH(OH). 
CH  I  NH    B   A^&^Se^-dim3hylacetal  beim  EThitzen  mit  methyfalkoholwchem 

SSk    auf    110P°    Ser    DnS     »fff    «"^iT ^^^ 

(Wohl,  Mombbb,  B.  47,  3350).  —  Krystalle  (aus  Äther).   F:  47°.   Kp12.  l»ö— iy»  . 
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2.  Aminoderivate  der  Oxy-oxo- Verbindungen  mit 
5  Sanerstoffatomen. 

Aminoderivate  der  Oxy-oxo-Verbindungen  CeHia06. 

1.  Aminoderivate  des  Heooantetrol-(3.4.ö.(>)-al8-(l)  C6Hw05  =  HO-CH,- 
CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH,  •  CHO,  die  konflgurativ  der  d-Ärabinose  ent- 
sprechen. 

a)  2-Amino-hexantetrol-(8.4.6.6)-al-(l),   d- Glucosamin,   Chitosamin  C4HuOsN  — 
H      H      OH 

HOCHtC — C — C-    CH(NH,)CHO   (S.  328).  —  Zur  Konstitution  und  Konfiguration 

ÖH  OH  H 
vgl.  Ibvine,  Hynd,  Soc.  101, 1131, 1136;  105,  700;  I.,  Fyfe,  Soc.  106, 1643;  Levene,  J.  biol. 
Chem.  86,  73  1).  —  Zur  Bildung  durch  Spaltung  von  Chitin  und  Proteinen  vgl.  F.  Czapek, 
Biochemie  der  Pflanzen,  2.  Aufl.  Bd.  II  [Jena  1920],  S.  55,  56;  Bd.  III  [1921],  S.  787,  788; 
F.  Hopfe-Seyleb,  H.  Triebfeldeb,  Handbuch  der  physiologisch-  u.  pathologisch-chem. 
Analyse,  9.  Aufl.  [Berlin  1924],  S.  138,  146,  367.  —  B.  In  geringer  Menge  beim  Kochen 
von  Hefe  mit  konz.  Salzsaure  (Meisenheimeb,  H.  104,  234).  Aus  der  Membransubstanz 
von  Pilzen  durch  Hydrolyse  mit  konz.  Salzsaure  (Zellneb,  M.  81,  633;  88,  324,  328,  330; 
Rose,  Biochem.J.  8,  318;  Blanksma,  C.  18181,  1037;  vgl.  a.  Kotake,  Seba,  U.  88,  63). 
Bei  der  Hydrolyse  eines  Myxom-Mucins  (Oswald,  H.  92,  147)  und  von  Mucoid  aus  Ascites- 
Flüssigkeit  (O.,  H.  95,  100).  —  Darst.  Nach  Neubebo  (Bio.Z.  43,  501)  genügt  es,  die  gut 
entkalkten  Hxunmerschalen  mit  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wa3serbad  zu  erwärmen.  Hudson, 
Dale  (Am.  Soc.  88,  1434)  verwenden  Krebsschalen  statt  Hummerschalen.  —  Glucosamin 
liefert  bei  4 — 5-tagigem  Kochen  mit  25 — 30%iger  Schwefelsäure  Lävulinsäure  (Hambubgeb, 
Bio.  Z.  80, 1).  Liefert  bei  8-Btdg.  Erhitzen  mit  25%iger  Salpetersäure  auf  90°  15%,  bei  4-stdg. 
Erhitzen  mit  60%iger  Salpetersäure  20%  Oxalsäure  (Möeneb,  H.  96,  273).  Salzsaures 
Glucosamin  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  Glucosaminsäure  (Pbingsheim, 
Ruschmann,  B.  48,  681).  Glucosamin  wird  in  Sodalösimg  durch  Mercuriacetat  gefällt 
und  läßt  sich  aus  dem  Niederschlag  durch  H,S  quantitativ  wieder  abscheiden  (Neubebg, 
Kebb,  Bio.  Z.  40,  511).  Über  Abscheidung  als  sehr  schwer  lösliche  Verbindung  bei  der  Be- 
handlung mit  CO,  in  Gegenwart  von  Barythydrat  vgl.  Siegfbied,  Schutt,  H.  81,  273.  Salz- 
saures Glucosamin  gibt  mit  Acetylbromid  Triacetylbromglucosaminhydrobromid  (Syst.  No. 
2642)  (Ibvine,  Mc  Nicoll,  Hynd,  Soc.  99,  251,  256;  Hamlin,  Am.  Soc.  88.  767).  Glucosamin 
liefert  beim  Erwärmen  mit  verd.  Ammoniak  und  Phenylhydrazin  Methylglyoxalosazon 
(Neubebo,  Rewald,  Bio.  Z.  71,  147).  Gibt  mit  Alloxan  starke  Murexidreaktion  (Hüstle y, 
Wootton,  Soc.  99,  291).  Zersetzung  von  Glucosamin  durch  Bakterien:  Abderhalden, 
Fodob,  H.  87,  214;  K.  Meyeb,  Bio.Z.  67,  297.  (Verhalten  von  . . .  Glucosamin  im  Tier- 
körper   };  auch  im  Körper  des  Huhns  wird  Glucosamin  nicht  in  Glykogen  umgewandelt 

(Rogosinski,  C.  r.  158,  211).  —  Gibt  mit  Orcin-Salzsäure  nach  voraufgegangener  Behandlung 
mit  NaOCl  eine  grüne  Färbung  (Neubebo,  Mandel,  Bio.  Z.  71, 218;  G.  1918 1, 439).  Nachweis 
als  d-Glucosamin-a-naphthylurethan  (F:  234 — 236°)  durch  Umsetzung  mit  a-Naphthyliso- 
cyanat:  Neubebo,  Herschberg,  Bio.Z.  27,  346.  Polarimetrische  Bestimmung  neben  Eiweiß- 
spaltprodukten: Neubebo,  Ishida,  Bio.Z.  87,  163;  N.,  Schewxet,  Bio.Z.  44,  491. 

N  -  Aoetyl  -  glucosamin  C8H1608N  =  HO  ■  CH8  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(NH  • 
COCH8)CH°  (s-  331).    Abbau  durch  verschiedene  Bakterien:  K.  Meyeb,  Bio.Z.  58,  415. 

Fentaaoetylgluoosamin  C18HMOipN  =  C6H806N(C,H30)6  (S.  331).  Hudson,  Dale 
(Am.  Soc.  88,  1432)  bezeichnen  das  niedrigerschmelzende,  stärker  rechtsdrehende  Penta- 
aoetat  (0-Pentaacetat  von  Lobby  de  Bbuyn,  van  Ekenstein)  in  Analogie  mit  den  Zuckern 
als  ct-Pentaacetat,  das  höherschmelzende  als  ß-Pentaacetat. 

Höherschmelzendes  Pentaaoetat.  F:  188 — 189°  (korr.);  [a]g:  -f  1,2°  (in  Chloro- 
form; c  =  4)  (Hudson,  Dale,  Am.  Soc.  88,  1434). 

Niedrigerschmelzendes  Pentaacetat.  F:  139— 140° (korr.);  [a]?:  +93,5° (in Chloro- 
form; c  =  5)  (H.,  D.,  Am.  Soc.  88,  1434). 

N  -  [a  -  Brom  -  propionyl]  -  glucoeamin  C9H.606NBr  =  HO  CH,  CH(OH)  'CH(OH)  • 
CH(OH)CH(NHCOCHBrCH8)CHO.  B.  Aus  a-Brom-propionylbromid  und  Glucosamin 
in  Gegenwart  von  Natronlauge  unter  Kühlung  (Weizmann,  Hopwood,  C.  1918  II,  1207). 

*)  Nach  der  heute  geltenden  Ansehaaung  ist  Glaoosamin  der  GlueoM-Beihe  susnweiseo ;  vgl. 
dam  ferner  Levene,  Bio.Z.  124,  37;  Kabbeb,  Schnidbb,  Smibnofv,  Helv.  7,  1042;  Ibvdib, 
Eabl,  Soe.  121,  2372;  Lb.,  J.  biol  Chem.  67,  323;  88,  95. 
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_  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  20CV-201»  (Zers.),  scluaell  erhitet 
bei  210-211°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  schwer  in  »bso- Alkohol,  unlöslich 
in  ÄtherT  -  Reduziert  leicht  FüHLiNosche  Losung  und  ammoniakalische  Silberlösung. 
Gibt  mit  konz.  waßr.  Ammoniak  bei  5-tagigem  Schütteln  Alanylglucosammanhydnd  (s.  u.). 

Alanylglucosaminanhydrid  C,HuO.N,  B.  Aus ,N-[a-Brom^ropionyl]-Bluco^min 
>*.i  ßt&cicem  Schütteln  mit  konz.  waßr.  Ammoniak  Wmzmakn,  Hopwood,  G.  1918 II, 
m7t-fa^m(aTmsSr).  Wird  bei  246-250»  braun  und  schmilzt  bei  269-272«.  Leicht 
lotlich  in  heitem  Wasser,  schwer  in  heißem  absolutem  Alkohol.  -  Reduziert  in  der  Hitze 
FjsHLiNGsche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung. 

N-[a.Brom-iBooapronyl]-gluoosamln  ^Ä.O.NBr  =  HO(^,;[CH(OH)VCH[NH- 
rn.rWTlr.rH  f!H(CH.UCHO.  B.  Aus  Glucosamin  und  a-Brom-isocapronsaurebromKl 
^^S\^Sää^  unter  Kühlung  (Wxizman*  ,  Hopwoox;,  C.  1913  tt  «g^- 
Tafeln  (aus  Alkohol);  F:  178—181°  (Zers.  ;  oder  Nadeln  (aus  Wasser);  F:  1»2—195°  (Zers.). 
™cht  Schin  heißem  Wasser  und  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther;  löslich  mw&ßr. 
Ammoniak  und  Natronlauge.  -  Reduziert  FEHLiNGsche  Lösung  und  ammoniakalische  Silber- 
lösunc  in  der  Warme.    Gibt  mit  NH3  Leucylglucosammanhydrid  (s.  u.). 

LeucvlKluco8aminanhydridC18H„0BN,.  B.  AusN-[a-Brom-isocapH>nyl]-gluco8amui 
bei  l&Zrem  SVhütteln  mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  (Wwzmakn p  Hotwoo». 
G  1913  I??2OT)  -  Nadeln  (aus  Wasser).  Sintert  bei  205°;  F:  213-215°.  Leicht  löslich  m 
heißem  Wasser/  schwer  in  heißem  absolutem  Alkohol;  leicht  löslich  in  Salzsaure  - 
Reduziert  FKHLWOSche  Lösung    und  ammoniakalische  Silberlösung  langsam  in  der  Hitze. 

N-[a-Brom-lauryl]-*lucosamin  C18HM06NBr  =  HO-(^-[CH{OH)J|-CHC^OO- 
rHRr-rrH  1  CH.VCHO.  B.  Aus  Glucosamin  und  a-Brom-laurinsaurechlorid  m  Gegenwart 
^n  NSaugrinter  Kühlung  (Weizmakk,  Hopwood,  C.  1913  II,  1207).  -  Tafeln  (aus 
Xh(S  WüTbe?183-186°  braun;  F:  194-196°  (Zers.).  Ziemlich  löslich  in  heißem  absol. 
Äo!  iinlcSch  in  Wasser  und  Äther.  -  Wird  durch  ^,^^.^SS±^  **"* 
Reduziert  leicht  heiße  FuHLiNGsche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung. 

b)  2  -  Amino  -  hexantetrol  -  (3.4.5.6)  -  al  -  (1),    Epichitosamin    C6Hls06N  = 
H      H     OH 
HOCH    C— -C— -C— -CH(NHg)CHO.      B.     Aus    dem    Lacton   der    Epichitosaminsaure 

OH  oh  h 

MuäroÄ+GSt  ^  Ä&^Qa-^bL^  waßr   Lösung  Epichito* »  (Sys^ 
SoS)      Geht  durch   Desaminierung   und   nachfolgende   OY^10",""*^ 
hi  Zuckersäure  (?)  über.    Liefert  beim  Irwarmen  mit  Phenylhydrazin  Glucosazon. 

2     Aminoderivat    des   Hexantetrol- (3.4.5.6)- als -(ljC^fisj^'^ 
CH(OH)CH(OH)CH(OH)CHtCHO,  das  konjigurativ  der  l-Xylose  entspricht. 
2  -  Amino  -  hexantotrol  -  (3.4.5.6)  -  al  -  (1),      Xylohexosamin      C8H1805N    = 
H      OH  H 
HOCHj-C C— C C^NH^-CHO1).     B.    Durch  Reduktion  von  Xylohexosaminsaure- 

lacton  (Gemisch  de^Epimeren)  mit  Natriumamalgam  n^™*™»^^™^^ 
Chem.  26,  159;  Bio.  Z.  IM,  65).  —  Wurde  nur  als  Pentabenzoat  (Syst.  No.  91b)  isoliert. 
Gibt  mit  Phenylhydrazin  Gulosazon. 

q     Aminoderivat   des   Hexantetrol-(3.4.5.6)-als-(l)    C6Hu05    =   ^°"^*' 

CHi0HlÄ^Hf0HyCH,  CHO,  das  konflguraHv  der  d-Lyxose  entspricht. 

2-Amino-hexantetrol-(3.4.6.6)-al-(l>,  Lyxohexosamin,  ChondroBaminC6HuOBN= 

H      OH  OH 

HOCH2C— C~-C CH(NH8)CH01).    B.    Aus  Chondroitinschwefelsäure  (Syst.  No.  4835) 

«LlL.   La  F  .'jLl.  ChZ.  20,  Ä  L.,  J.  biet.  Chem.  81,  615).    G.bt  m,t  S»H»*en*»re 
')  Zur  KoofigantloD  Tgl.  8.  458  Anja.  1. 
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Aiihydrotaloschleimsäure  (SyBt. No. 2617)  (L.,  J.  biol.  Chem.  81,  619;  Bio.Z.  124,  74).  Gibt 
mit  Phenylhydrazin  Galaktosazon  (L.,  J.  biol.  Chem.  26,  151;  Bio.  Z.  124,  61).  —  Hydro* 
ohlorid  C^HijOjN  +  HCI  (0-Form).  Prismen  (ans  verd.  Alkohol  oder  verd.  Salzsaure). 
F:  185°  (korr.);  Anfan^drehung  [a]°„:  +57,10°;  im  Gleichgewicht  [a]£:  +94,20°  (in 
Wasser;  p  =  5);  ein  Produkt  mit  der  Anfangsdrehung  +129°  (Lxvenx,  La  Forgx,  J.  biol. 
Chem.  18,  123)  konnte  nicht  wieder  erhalten  werden;  es  ist  als  a-Form  anzusehen  (L., 
J.  biol.  Chem.  81,  613;  Bio.Z.  124,  62). 

PentaaoetylohondroBaantn  CwH„O10N  =  CeH808N(C,H,0),. 

cr-Pentaacetat.  B.  Durch  Einw.  von  Essigsaureanhydrid  auf  Chondrosaminhydro- 
chlorid  in  Gegenwart  von  ZnCl,  (Hudson,  Daus,  Am.  Soc.  88,  1435;  Levene,  J.  biol.  Chem. 
81,  620;  Bio.Z.  124,  63).  —  Bräunt  sich  bei  220°,  zersetzt  sich  bei  235°  (H.,  D.);  F:  237° 
(korr.;  Zers.)  (L.).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  schwer  loslich  in 
Chloroform  und  Aceton  (H.,  D.).  [o]?:  +10,5°  (c  =  0,5  in  Chloroform)  (H.,  D.),  +8,75° 
und  + 12°  (c  =  0,4  in  Chloroform)  (L.).  Gibt  beim  Erwarmen  mit  ZnCl,  und  Essigsaureanhydrid 
das  /Msomere  (H.,  D.). 

0-Pentaacetat.  B.  Durch  Erwärmen  des  a-Isomeren  mit  Essigsaureanhydrid  und 
ZnCl,  bis  zur  konstanten  Drehung  (Hvdsok,  Dalb,  Am.  Soc.  88,  1436;  vgl.  auch  Lxvxne, 
J.  biol.  Chem.  81,  620;  Bio.Z.  124,  63).  —  Krystalle  (aus  Chloroform  +  Äther).  F:  182° 
bis  183°  (H.,  D.),  197°  (L.).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Essigester  und  Chloro- 
form (H.,  D.).  [a]{?:  +102,1°  (in  Chloroform;  c  =  3)  (H.,  D.)  [a]£:  +90°  (in  Chloroform; 
c  =  5)  (L.). 


IV,  332—333 

Syst.  No.  361]  ALLGEMEINES  461 


F.  Amino-carbonsänren. 

(Aminosäuren.) 

Über  das  Vorkommen  in  freiem.  Zustande  vgl.  die  einzelnen  Aminosäuren.  Zahlenmäßige 
Ancaben  über  den  Gehalt  von  Eiweißstoffen  an  verschiedenen  Aminosäuren  finden  sich  bei 
E   Straüss  und  W.  A.  Collier  in  Opfenheimers  Handb.  d.  Biochemie  des  Menschen  und 
derbere™ ÄV I  [Jena  1924],  S.  696^ 
Handbuch  der  physiologisch-  und  pathologisch-chemischen  Analyse,  9.  Aufl.  [Berlin  UM4J, 

S*  5Über  den  Mechanismus  der  Synthese  von  Aminosäuren  in  den  Pflanzen  vgl. _z.  B.: 
ftJS  C  1910  H,  983;  Baudisch,  0. 1912  II,  843;  W.  Loeb  J^46,684;  über  die  Synthese 
im  Tierkörper  s.  W.  Caspari  und  E.  Stilliko  in  Oppenheimers  Handb.  d  Biochemie,  2.  Aufl., 
RH  VTTT  f  Jena  19251.  S.  696—718.  Synthese  von  Aminosäuren  in  der  Leber  bei  kunstlicner 
DS^tÄtoirSaDiiH,  Bio.  F.», 423;  38, 393 ;  Kosbo,  Bio  Z.  38, 407 ;  Ferner 
BioZ  387414.  -  Über  Gewinnung  von  Aminosäuren  durch  Hydrolyse  der  Eiweißstoffe 
s  E\  ÄbdVh^pen,  Handb.  d.  biologischen  Arbeitsmethoden,  Abt.  I,  Tl.  7  [Min-Wien 
oooi  c  1—30-  vcl  auch  E.  Fischer,  Untersuchungen  über  Aminosäuren,  Polypeptide 
und  Proteine  [Berlin  1906  u.  1923];  E.  Waldschmidt-Leitz  in  V  Meykr  u  P.  Jacobson, 
Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  Bd.  II,  Tl.  5  [Berlin-Leipzig  1929],  S  26  36  -Dar- 
stellune  von  a-Aniinosäuren  RCH(NH,)CO,H  aus  Azidsauren  RCH(CO,H)-CO-N.. 
Crows  7V  m  92,  78.  Aminosäuren  R.CH(NH2)-IVC08H  bilden  sich  aus  Phenyl- 
ay^züoSAen  Zr  ietonsäuren  RCORrCO.H bei ^duktion ^mit  Nat"umamalg^T^ 
S.  19,  2414)  oder  besser  Aluminiumamalgam  (E.  Fischer,  Groh  A.  383,  363).  —  Über  die 
Saitellung  von  opt.-akt.  Aminosäuren  durch  Spaltung  der  ^^f^^^^^^ 
in  E.  Abderhalden,  Handb.  d.  biolog.  Arbeitsmethoden,  Abt.  I  Tl.  7  [Berlin-Wien 1ÄWJ, 
i.  89.  Racemische  Aminosäuren  und  ihre  Ester  können  ferner  durch  Umse  zung  mi ^  d-Campher. 
„-sulfonsäure  oder  a-Brom-d-campher-*-sulfonsäure  gespalten  werden  (Colombano  Sanna 
DeTitalT  0  44 1,  91,  97).  Über  die  Bildung  von  opt.-akt.  Ammosauren  aus  ihren  Racematen 
duTchMüVroorganismen  vgl.  F.  Ehrlich  ^Abderhalden,  Handb  d.  biolog.  Arbeitsmethoden, 
AW  I  Tl  T  I  189;  ferner  Prinoshetm,  H.  65,  96.   Bei  der  Bildung  opt.-akt  Aminosäuren 

a^sojLak^ 

E.  Fischer,  A.  381,  123;  E.  F.,  Scheibler,  Groh,  B.  43,  2020;  E.  F.,  Sch.,  A.  383,  661. 
Adsorption  von  Aminosäuren  durch  Tierkohle:  Abderhalden  For^R.C?.  1818 II, 
738  739-19191  95.  Löslichkeit  in  wäßr.  Neutralsalzlösungen:  Pfeiffer,  B.  48,  1938; 
P  WÜRÖLER  A  97,  128.  Einfluß  von  Säuren  und  Alkalien  auf  die  Drehung:  Wood 
8m  105  1988  Absorptionsspektrum  von  Aminosäuren  in  saurer  und  alkalischer  Lösung: 
KottER  Eberlein  J  biol  CAem.  22,  433.  Dissoziationskonstanten:  Wood;  vg  .  a.  Derick, 
^^  83  1?58- Ammeien  begünstigen  die  Kondensation  von  Makmsäure  mit 
arema^chfn  Aldehyden  (vgl.  Ergw.  Bd.  II,  S.  246)  (Dakxn  ^™£j'f£  ***£ 
lytische  Wirkung  auf  Ester:  Falk,  Nelson,  Am.  Soc.  ***«&*  Hamlin,  Am.  bot.  3ö, 
624,1897.    Eiweißspaltende  Wirkung:     Herzfeld,  Bw.  Z.  68,  402. 

KD'K.'.S  Gb^'Ä  ffiioS^'E  CH(NH,»COsH  vCMeht  .ich  in  sncker. 

R  Kuhn,  Die  Fermente  nnd  ihre  Wirknngen,  6.  AnJl.  [Le.p*W  1926  ,  S^TW,  796  l*»4^»; 
:,7n  mL-  Aaa  ^phinVan.\  der  Aminosäuren  im  Organismus  vgl.  Lt.  £TNCixssen  in  urr*.»- 
1549.  Über  das  Schicksal  der  ^J™*™"^  r  j  f 925]  s.  54g .  ferner  O.  Fürth,  Lehrbuch 
heimer,  Handb.  d.  Biochemie,  l.  auii.,  bq.  xi  L"»"»  A  "* ^  '.1~'  ^ooai  <s  ahr  ÜW  den 
der  physiologischen  u.  pathologischen  Chemie,  Bd.  II  [Leipzig  1928],  S.  406.    Über  den 
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Nährwert  von  Aminosäure- Gemischen  s.  W.  Casfari,  E.  Stilling  in  Oppenheimbr,  Handb. 
d.  Biochemie,  2.  Aufl.,  Bd.  VIII  [Jena  1925],  S.  689. 

Über  Nachweis  und  Bestimmung  der  Aminosäuren  vgl.  E.  Abderhalden,  Hand- 
buch der  biologischen  Arbeitsmethoden  Abt.  I,  Teil  7  [Berlin-Wien  1923].  Zum  Nachweis 
durch  die  Blaufärbung  mit  Ninhydrin  vgl.  Rühemann,  Soc.  97,  2027;  99,  798,  1488; 
Habding,  Warneford,  J.biol.Chem.  25,  319.  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion:  Abder- 
halden, Schmidt,  H.  72,  37;  85,  143;  Herzfeld,  Bio.Z.  59,  249.  Colorimetrische  Bestim- 
mung des  a-Aminosäureätickstoffs  mit  Hilfe  der  Ninhydrin-Reaktion:  Ha.,  Mac  Lean,  J.  biol. 
Chem.  20,  217;  Amann,  C.  1916  II,  430.  Abscheidung  der  Aminosäuren  aus  ihren  konzen- 
trierten wäßrigen  Lösungen  durch  Fällung  mit  Aceton:  Weyl,  H.  66,  246;  durch  Fällen 
mit  Mercuriacetat  in  schwach  sodaalkalischer  Lösung:  Neüberg,  Kerb,  Bio.Z.  40,  498; 
als  Bariumsalze  der  entsprechenden  Carbaminosäuren:  Siegfried,  Schutt,  H.  81,  260. 
—  Zur  Formol -Titrierung  im  Harn  vgl.:  Henriques,  Sörensen,  H.  64,  120;  DE  Jager, 
//.  65, 185;  67,  105;  Yoshida,  Bio.  Z.  28,  239;  Malfatti,  H.  66, 152;  Bang,  Bio.  Z.  72, 101 ; 
de  Graaitf,  C.  1916  I,  1277.  Bestimmung  der  Aminosäuren  naeh  der  Formolmethode  im 
Blut:  Lematte,  G.  t.  158,  1379;  in  Pflanzenauszügen:  Bailly,  G.  1912  I,  1640.  Ausführung 
als  Mikrotitration :  Clementi,  R.  A.  L.  [5]  24  II,  51 ,  102.  Anwendung  der  Methode  auf  Amino- 
säuren mit  monosubstituierter  Aminogruppe:  Cl.,  R.  A.  L.  [5]  24  I,  352;  C.  1916  II,  201; 
auf  Diaminosäuren,  Iminosäuren  usw.:  Jodidi,  Am.  Soc.  40,  1031.  Über  die  Bestimmung 
des  Aminosäurestickstoffs  durch  Oxydation  mit  salpetriger  Säure  vgl.  S.  316;  ferner  van  Slyke, 
B.  44,  1684;  J.  biol.  Chem.  10,  15;  Levene,  v.  Sl.,  J.  biol.  Chem.  12,  301.  Ausführung  der 
Methode  als  Mikrobestimmung :  v.  Sl.,  J.  biol.  Chem.  16,  121,  125;  28,  407.  Zur  Ausführung 
der  Bestimmung  im  Blut  vgl.  Okada,  J.  biol.  Chem.  88,  325.  —  Trennung  der  höheren  Mono- 
aminosäuren  von  Diaminosäuren  imd  Aminodicarbonsäuren  durch  Ausziehen  mit  Butyl- 
alkohol:  Dahin,  Biochem.  J.  12,  290.  Die  wäßr.  Losungen  von  et-  und  ß- Aminosäuren 
lösen  im  Gegensatz  zu  y-,  6-  und  «-Aminosäuren  Kupferhydroxyd  unter  Bildung  komplexer 
Salze  (Tschugajew,  Serbin,  Cr.  151,  1361;  E.  Fischer,  Zemplen,  B.  42,  4883  Arfm.); 
Verwertung  dieses  Unterschiedes  zur  Trennung  der  a-  u.  ß-  von  y-,  6-  und  e- Aminosäuren: 
Kober,  Sugiura,  J.biol.Chem.  18,  1;  Am.  Soc.  85,  1546;  Potter,  Snyder,  C.  1916  I, 
520;  K.,  C.  1918  I,  774.  Komplexe  Salze  der  a- Aminosäuren  bilden  sich  viel  leichter  als  die 
der  ß- Aminosäuren  (Tpch.,  Se.;  E.  F.,  Scheibler,  A.  888,  342).  Zur  Trennung  der  Amino- 
säuren durch  fraktionierte  Destillation  ihrer  Ester  vgl.  Pribram,  M.  81,  51 ;  Abderhalden, 
H.  68,  477 ;  A.,  Landau,  H.  71, 457 ;  A.,  Weil,  H.  74, 445 ;  77,  59.  Anwendbarkeit  der  Methode 
bei  Bestimmung  von  Aminosäuren  neben  ungespaltenem  Eiweiß:  Pribram,  H.  71,  472; 
A.,  Hanslian,  H.  77,  285.  Trennung  von  Aminosäuren  durch  fraktioniertes  Aussalzen  oder 
durch  Fällung  als  Komplexverbindungen  mit  Neutralsalzen:  Pfeiffer,  Wittka,  B.  48, 
1041.  Verbindungen  von  Aminosäuren  mit  Neutralsalzen:  Pfeiffer,  v.  Modelski,  H.  81, 
329;  85,  1;  Pf.,  Wittka,  B.  48,  1289;  Pf.,  B.  48,  1938. 

Darstellung  der  Ester  der  Aminosäuren  aus  ihren  trocknen  Hydrochloriden  durch 
Destillation  mit  Bleihydroxyd  unter  vermindertem  Druck :  Zelinski,  Annenkow,  Kulekow, 
>K.  48, 1093;  H.  78,  459;  vgl.  indessen  Abderhalden,  Weil,  H.  81, 226.  Gewinnung  der  Amide 
der  Monoaminosäuren  durch  Einw.  von  NH3  auf  die  Ester  der  entsprechenden  Halogenfett- 
säuren: Heintz,  A.  148, 177, 190;  Bergell,  v.  Wülfing,  H.  64,  348;  durch  Einw.  von  Hexa- 
methylentetramin  auf  die  Amide  der  entsprechenden  Halogenfettsäuren  und  Zersetzung  der 
entstandenen  Produkte  mit  alkoh.  Salzsäure:  Chem.  Werke  Byk,  D.  R.  P.  264263;  C.  1918 
II,  1179;  Frdl.  11,  922.  Zur  Darstellung  von  a-Aminosäurenitrilen  RCH(NH,)-CN  aus 
Aldehyden  R-CHO  vgl.  Zelinski,  Stadnikow,  B.  41,  2061;  St.,  B.  44,40;  Snessarew, 
J.  pr.  [2]  89,  372;  3K.  46,  217;  s.  auch  Ergw.  Bd.  II,  S.  25.  Darstellung  der  Aminonitrile 
RCH(CN)NH2  aus  den  Säureaziden  RCH(CN)CO-N3:  Darapsky,  Hillers,  J.  pr.  [2]  92, 
299.  Zur  Darstellung  von  Iminonitrilen  R-CH(CN)-NH-CH(CN)-R  vgl.  Snessarew,  3K. 
46,  206;  J.pr.  [2]  89,  361. 


1.  Aminoderivate  der  Mono  carbonsäuren. 

a)  Aminoderivate  der  Monocarbonsäuren  CnH2n02. 

1.  Aminoameisensäure,   Kuh I e nsäu rem o n oam i d ,   Carbamidsäure 
CH302N  =  HjjN  •  C02H  s.  S.  9. 

2.  Aminoderivate  der  Essigsäure  CaH4Os  «■  CH8 •  CO^H. 

AminoesBi«säure,  Glykokoll,  GUyoin  C2H50,N  =  HjNCHaCO,H  (8.  333). 
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Vorkommen,  Bildung,  Darstellung. 

V  Im  Mutterkorn  (Engeland,  G.  1914 1,  1781).  —  In  den  Geweben  von  Echinodermen 
(Kossel,  Edlbacher,  H.  94,  270,  272,  276).  Im  Krabbenextrakt ,  (Berlin,  <7.  1910 II, 
1766)  Im  Fischrogen  (König,  Grossfeld,  Bio.  Z.  54,  371).  Im  Darminhalt  der  Sauge- 
tiere (Abderhalden,  Klingemann,  Pappenhusen,  H.  71,  415;  A,  H.  74,  443).  Im  mensch- 
lichen Blut  und  Harn  bei  akuter  gelber  Leberatrophie  (Feigl,  Lttce,  Bw.Z.79,  179,  218). 

Büduno  Entsteht  in  Spuren  bei  der  Einw.  der  stillen  elektrischen  Entladung  auf  waßr. 
Formamid-Lösung  (Lob,  B.  46,  695).  Neben  Glykolsäure,  Di-  und  Trig|ykolamidsäure 
bei  der  Einw.  von  Formaldehyd  auf  KCN  in  wäßr.  Lösung  unterhalb  30°  (FbanzenJ  pr. 
T21  86  149-  vgl.  dagegen  Polstorff,  Meyer,  B.  45, 1909).  In  geringer  Menge  durch  elektro- 
Ivtische  Reduktion  von  Oxalsäure  oder  von  Oxamidsäureäthylester  in  schwefelsaurer  Lösung 
bei  Gegenwart  von  Ammoniumsulfat  (Lob,  Bio.  Z.  60,  165).  Beim  Erhitzen  von  Hydrazmo- 
diessißsäure  mit  verd.  Schwefelsäure  im  geschlossenen  Rohr  (Bailey,  Read,  Am.  Soc.  30, 
i759)  —  Bei  der  Isolierung  von  Glycin  aus  Eiweißspaltprodukten  mit  Hilfe  der  Estermethode 
ist  zu  beachten,  daß  bei  Veresterung  von  Glycin  mit  Alkohol  und  HCl  und  nachfolgender 
Verseifunß  höchstens  65%,  aus  einem  Gemisch  mit  anderen  Aminosäuren  nur  50%  wieder- 
gewonnen werden  (Abderhalden,  Weil,  H.  77,  62).  Eine  Zusammenstellung  der  bei  Hydro- 
lyse von  Eiweißstoffen  erhaltenen  Ausbeuten  an  Glycin  findet  sich  in  E.  Abderhalden, 
Shemischr«  Handlexikon,  Bd.  IV  [Berlin  1911],  S  392;  Bd  IX  [1915],  S  71;  BcL  XI 
ri9241  S  60  Glycin  wird  aus  Eiweiß  durch  den  Pilz  Isaria  densa  und  pathogene  Helen 
in  viel  größerer  Menge  abgespalten,  als  durch  Säurehydrolyse  (Molllard,  G.  r.  167,  786). 
Bildung  im  tierischen  Organismus  bei  Eingabe  größerer  Mengen  von  Benzoesäure:  Abder- 
halden, Hhisch,  H .  78,  292 ;  vgl.  0.  Fürth,  Lehrbuch  der  physiologischen  und  pathologischen 
Chemie,'  Bd.  II  [Leipzig  1928],  S.  83.  . 

Darstellung.  Man  sättigt  700-800  cm»  wäßr.  Ammoniak  mit  gasförmigem  NH8  bei  0°, 
setzt  allmählich  eine  Lösung  von  100  g  Chloressigsäure  in  möglichst  wenig  Wasser  zu  und 
erhält  das  Gemisch  durch  Einleiten  von  NH3  bei  0°  5  Tage  lang  gesättigt;  Reinigung [durch 
Fällen  mit  Cu(OH)2;  Ausbeute  55%  der  angewandten  Chlore^igsaure  (Drushel  Knapp^  (7. 
1P1«  1  1441  Trennung  des  Glycins  von  Alkali-  und  Erdalkalichlond  bei  der  techn.  Dar- 
stellung at^Chlor^äur?:  Weinberg,  D.  R.  P.  294824;  C.  1916  II,  1095;  Frdl.  13  201.  - 
Man  kocht  340  g  Methylenaminoacetonitril  mit  2500  g  48%iger  Bromwasserstoffsaure 
3  Stunden  am  Rückflußkühler  und  verdampft  hierauf  nahe  zur  Trockne,  indem  man 
ausgeschiedenes  NH4Br  abfiltriert;  der  Rückstand  wird  in  2  1  Methanol  aufgenommen, 
f  ütfiert  und  das  Filtrat  mit  350  cm«  Pyridin  energisch  durchgeschüttelt ;  nach  einigen  Stunden 
aus  der  Mischung  auskrystallisiertes  Glycin  wird  durch  Waschen  mit  Methanol  und  zwei- 
maliges Umfallen  aus  heißem  Wasser  mit  Methanol  gereinigt ;  Ausbeute,  31-37o/q  der  t^ 
(OrSc  Syntheses  4  [New  York  1925],  S.  31).  -  Zur  Darst  des  freien  Glycins  aus  dem 
HvClorid  kocht  man  mit  2  Mol  Thalliumcarbonat  und  Wasser  dekantiert  nach  dem 
ErÄten,  sStig?mit  H8S,  dampft  das  Filtrat  ein  und  behandelt  den  Sirup  mit  Alkohol 
(Frettdenberg,  Uthemann,  B.  52,  1512). 

Phyiikallscht  Eigenschaften. 

Über  Modifikationen  des  Glycins,  die  sich  morphologisch  und  hinsichtlich  ihrer. Reaktions- 
fähigkeitunterscheiden,  vgl.  Bischer,  B.  38, 2916; :  Falk -Ü™^-™*^^^ 
\CrJh  Paimbr  Biochem  J  14.582.  —  Zersetzt  sich  bei 256°  unkorr.)<K-,  F.).  J^mtluJJaut  die 
^G,  Falmer,  jWM/wm.^.  i*,oö^.  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck: 

ÄÄrt^  konstentem  Volumen:  13035  Joule/g 

3110  cal/g  (E™*;"™1^'  75  gl  -1  Löslich  bei  20-25°  in  2  Tln.  Wasser,  in  164  Tln. 
(un  VakuumMWREDE  PA  C-A.  75,  ^  ^*  £J  Löslichkeit  in  Wasser  durch  Neutral- 
^m^k?^**:H^,  Ä B.\S,  1940   -  Gefrierpunkt niedrigungen 

-  Äß^K^ 

sen,  HoTOU^.H^™'^nStoigende  Wirkung  von  wäßr.  Lösungen  des  Glycins  auf 
(Michaelis,  Bw.Z  47,  253).  -f^1^^6  nblson  Am.  Soc.  84,  837;  Liebkowitz,  Am. 
die  hydrolytische ^Spaltung  von  Estern:  ^k,  Nblso^  Am,  *«■*  >  Dipeptiden  und 
Soc.  .34,  1111;  Ha^in  Am.  Soc  35,  625,  ^^uf^y^y^^^^  ^^ 
Eiweißstoffen:  Herzfeld,  Bxo.  L.  ö»,*i».  *"u*^£q.  t»™^«^,  j  v«!  Chem  88.  252  M. 
Vorländer,  A.  341,  78;  Löffler,  Spiro,  Hdv.  2,  539,  Birckner,  j.  otot.  vnem.  ob,  ao*  }. 

i)  Vgl.  daiu  nach  dem  Literatur- Schlußtermin  des  Ergta.uiig.werk«  [1.1.1920]  Wiu. 
btättkr,  Waldschmidt-Lmtz,  B.  54,  2988. 
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Chtmlschta  Verhalten. 

Bei  Belichtung  von  Glycin  in  Gegenwart  der  Natriumsalze  von  9.10-Dichlor-anthracen- 
cüsulfonsäure-(2.7)  oder  Anthrachmon-disulfonsäure-(2.7)  in  wäßr.  Lösung  entsteht  NH,  (Neu- 
bebg,  Galambos,  Bio.  Z.  61,  326).  Glycin  zerfällt  unter  Einw.  des  Sonnenlichts  in  waßr. 
Lösung  in  Formaldehyd,  NHS  und  COjJGanassini,  G.  1913 1, 153;  vgl.  Neuberg,  Bio.  Z.  29, 
284).  Spaltet  in  waßr.  Lösung  unter  der  Einw.  der  stillen  elektrischen  Entladung  geringe  Mengen 
NH8  ab  (Lob,  Bio.  Z.  60,  293).  Geht  in  konzentrierter  wäßriger  Lösung  beim  Erhitzen  mit 
Glycerin  auf  170°  in  2.5-Dioxo-piperazin,  Triglycylglycin  (8.  486)  und  Cyclopolyglycyl- 
glycin  (S.  467)  über  (Maillard,  G.  r.  158, 1079;  A.  eh.  [9]  1,  523;  2,  211).  Anhydrisierung 
des  Glycins  tritt  auch  beim  Erhitzen  mit  Naphthalin  oder  mit  Cymol  ein  (Balbiano, 
R.  A.L.  [5]  28  I,  893).  —  Gibt  in  3%iger  Natronlauge  oder  in  Barytwasser  beim  Schütteln 
mit  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Cu(OH)8  Oxalsäure  und  CO,  (Traube,  B.  48,  767).  Mit 
H202  in  siedender  alkalischer  Lösung  entsteht  Ameisensäure  (Effront,  G.  r.  154,  1113). 
Liefert  mit  roter  rauchender  Salpetersäure  Oxalsäure  (11%  der  angewandten  Glycinmenge) 
(Mörner,  H.  95,  272,  276).  Zerfällt  in  salpetersaurer  Lösung  bei  der  Belichtung  in  Gegen- 
wart von  Ferrinitrat  unter  Bildung  von  CO,,  Glyoxylsäure  und  Formaldehyd  (Benrath, 
J.  pr.  [2]  84,  324;  86,  342).  Der  Bildung  von  Harnstoff  bei  der  Oxydation  von  Glycin  mit 
KMn04  in  Gegenwart  von  NH„  (Hofmeister,  Ar.  Pik.  87,  426;  G.  1886  II,  389)  geht  die 
Bildung  von  Cyansäure  vorauf  (Fosse,  G.  r.  169,  92;  Bl.  [4]  29,  167,  172).  Glyoin  wird 
durch  NaClOs  +  OsO«  zu  NH8  und  Oxalsäure  oxydiert  (Hofmann,  Ehrhart,  Schneider, 
B.  46,  1668).  Reduziert  bei  alkal.  Reaktion  Methylenblau  (Hasse,  Bio.Z.  98,  159;  vgl. 
Loewe,  C.  1919  IV,  1090).  —  Über  Phosphorylierung  mit  POCl8  in  Gegenwart  von  MgO 
vgl.  Neuberg,  Oertel,  Bio.  Z.  60, 501 .  Glycin  reduziert  HgCl,  bei  40°  oder  70°  in  wäßr.  Lösung 
zu  HgCl  unter  Bildung  von  NH3,  Diglykolamidsäure  (Siegfried,  G.  1910 II,  1805)  und 
Triglykolamidsäure  (S.,  H.  73,  202). 

Gibt  bei  der  erschöpfenden  Methylierung  mit  Dimethylsulfat  und  KOH  die  Hydroxy- 
methylate  des  Dimethylaminoessigsäuremethylesters  und  der  Dimethylaminoessigsäure 
(Novak,  B.  45, 838).  Bei  der  Einw.  von  Formaldehyd  auf  Glycin1)  in  neutraler  Losung  entsteht 
Methylenglycin  (Lob,  Bio.  Z.  51, 119;  Franzen,  Fellmer,  J.  pr.  [2]  95,  302;  vgl.  Krause,  JB. 
61, 138,  542, 1556 ;  62, 1215;  D.  R.  P.  311 071 ;  G.  1919 II,  421 ;  Frdl.  18,  762 ;  Galeotti,  Bio.  Z. 
68, 477),  in  saurer  Lösung  Methylendiglycin  CM8(NH-CH,-COjH),,  in  salzsaurer  Lösung  bei 
Gegenwart  von  Zinn  Methylglycin  und  Dimethylglycin  (Lob).  Glyoin  wird  durch  Diazomethan 
nur  in  geringem  Umfang  methyliert(GEAKE,  Nierenstein,  H.  92, 151 ;  Herzig,  Landsteiner, 
Bio.  Z.  105, 111).  Reagiert  mit  wäßr.  Lösungen  von  reduzierenden  Zuckern  unter  Bildung  von 
„Melanoidinen"  (Maüjüard,  Cr.  164,  66;  A.  eh.  [9]  6,  258).  Beim  Erhitzen  von  Glycin 
mit  Crotonsäure  und  wäßr.  Ammoniak  oder  NaOH  auf  120 — 130°  im  Rohr  entsteht  0-[Carb- 
oxymethyl-amino]-buttersäure  HO,CCH?NH-CH(CH3)-CH,-CO,H  (Stadntxow,  J3.44,49, 
51 ;  3K.  42,  886).  Glycin  reagiert  in  alkalischer  oder  ammoniakalischer  Lösung  mit  CS,  unter 
Bildung  von  dithiocarboxyaminoessigsauren  Salzen  (Körner,  B.  41,  1901;  Andreasch, 
M.  31,  786;  vgl.  auch  Siegfried,  Weidenhaupt,  H.  70,  152;  Hoi*mbebg,  J.  pr.  [2]  81, 
456).  Bei  längerer  Einw.  von  p-Nitro-phenylhydrazin  und  wenig  Säure  auf  die  wäßr.  Lösung 
von  Glycin  bei  39°  entsteht  Glyoxal-p-nitro-phenyloaazon  (Daktn,  Dudley,  J.  biol.  Ghem. 
15, 139).  Aus  Glycin  und  Bernsteinsäureanhydrid  entsteht  im  Vakuum  bei  170^ — 180°  Succinvl- 

H,C— CO 
glycin        I      >N>CH.-CO.H  (Scheiber,  Reckxbben,  B.  46,  2413).    Beim  Erhitzen  von 

H,C-CO 
Glycin  mit  Ammoniumrhodanid  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  erhält  man  1-Acetyl- 
2-thio-hydantoin  (Johnson,  Nicolbt,  Am.  Soc.  83,  1976;  Am.  49,  69;  vgl.  Komatsu,  C. 
1911 II,  537).  3-Phenyl-2-thio-hydantoin  entsteht  aus  Glycin  und  Phenylsenföl  beim  Ver- 
schmelzen (Aschan,  B.  17,  424)  oder  in  alkal.  Lösung  bei  nachfolgendem  Erwärmen  mit  Salz- 
säure (Marokwald,  Neumark,  Stelzner,  B.  24,  3280;  vgl.  Brautlecht,  J.  b%ol.  Ghem. 
10, 143).  Glycin  gibt  in  alkal.  Lösung  mit  N-Benzoyl-thiocarbamidsäure-O-äthylester  Benzoyl- 
pseudoäthylhydantoinsäure  C8H8-CO-N:C(0-C,H6)«NH-CH,-CO^E  (Wheeler,  Nicolet, 
Johnson,  Am.  46,  466);  gibt  mit  DitMokohlen^ure-diät^ylester-benzoylimid  Benzoyl- 
pseudoäthylthiohydantoinsäure  C6HB-CO-N:C(S-C,H6)-NH-CH,-CO,H  (Wh.,  N.,  J.); 
mit  N- Acetyl-dithiocarbamidsäureäthylester  in  alkal.  Lösung  entsteht  co-Acetyl-thiohydantoin- 
säure  CHsCONH-CS-NH-CH,-CO,H  (Wh.,  N.,  J.). 

PhyalolofischM  V«rhalt«n. 
Glycin  gibt  durch  Einw.  von  Tyrosinase  (aus  Kartoffelschalen)  Formaldehyd,  NH3 
und  CO,  (Chodat,  C.  19121,  1032;  Cho.,  Schweizer,  C.  19181,  1353;  Bio.Z.  67,  432; 
Schw.,  Bio.Z.  78,  40).  Die  ammoniakalische  Gärung  von  Glycin  duroh  Bierhefe  (Effront, 

l)  Vgl.  dazu  die  nach  dem  Literatnr-Schlußtt-rmin  des  ErgÄnsnnp« Werkes  [1.  I.  1920]  Ter« 
öffentlicfaten  Arbeiten  von  BEBGMANN,  JacobsoHn,  SCHOTT»  tW  181,  21)  und  BbbomaNN, 
Emsblin  (if.  145,  194). 
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C  1909  I,  1663)  ist  auf  Bakterien  zurückzuführen  (Eff.,  Mon.  scientif.  [4]  28 1  [1909], 
145  Anm.  2;  Ehelich,  Bio.  Z.  18, 417  Anm.;  Nbubbrg,  Cafpezzuoli,  Bio.  Z.  18, 425).  Beein- 
flussung der  Hefegärung  durch  Zusatz  von  Toluol:  Euler,  Johansson,  H.  80,  180. 
Glycin  fördert  die  Invertinbildung  durch  Hefe  (Euler,  Meyer,  H .  79,  280;  Eu.,  Bxo.Z. 
86,  406).  Einfluß  auf  das  Pf lanzenwachstum :  Borowihow,  Bio.Z.  50,  119;  Molliard, 
C.  r.  168,  958.  Verhalten  im  Stoffwechsel  von  Enten  und  Hühnern :  Wehrle,  Bio.  Z.  84, 
236;  Szalagyi,  Kriwuscha,  Bio.Z.  66,  142;  von  Kaninchen:  Bang,  Bio.Z.  74,  279;  von 
Hunden:  Abderhalden,  Hirsch,  H.  80,  136;  Wegrzynowski,  H.  88,  125;  Lewis,  J.  biol. 
Chem.  86,  567.  Durch  Verfütterung  von  Glycin  an  Hunde  wird  die  Bildung  von  Hippur- 
säure  aus  gleichzeitig  'gereichter  Benzoesäure  gesteigert  (Cicconardi,  R.A.L.  [5]  24 1, 
1133)  Glycin  kann  im  phlorrhizindiabetischen  Tier  vollständig  in  d-Glucose  verwandelt 
werden  (Ringer,  Lusk,  H.  66,  106;  vgl.  Sweet,  Ringer,  J.  biol.  Ckem.  14,  136).  Geht  in 
der  künstlich  durchbluteten  Leber  in  Harnstoff  über  (Jansen,  J.  biol.  Chem.  21, 557 ;  Löfflbr, 
Bio.Z.  76,  65).  Glycin  ist  als  Bestandteil  des  Nahrungseiweißes  unentbehrlich  (Abder- 
halden, H.  96,  15;  vgl.  Nitescu,  C.  1916 II,  477). 

Analytisches. 

Glycin  gibt  mit  Ninhydrin  in  alkoh.  Lösung  violette  bis  blaue  Färbung  (Ruhemann, 
Soc.  97,  2030;  99, 1492;  Herzfeld,  Bio.  Z.  69,  252);  über  die  Empfindlichkeit  der  Reaktion 
vgl.  Abderhalden,  Schmidt,  H.  72,  40;  86,  146.  Colorimetrische  Bestimmung  auf  Grund 
der  Blaufärbung  beim  Kochen  mit  Ninhydrin  in  wäßr.  Pyridinlösung:  Harding,  Mc  Lean, 
J.  biol.  Chem.  20,  217.  Mit  Phenollösung  und  Alkalihypochlorit  entsteht  Blaufärbung 
(Thomas,  Bl.  [4]  11,  796),  mit  Benzochinon  eine  kirschrote  Färbung  (Raciborski, 
C.  19071,  1595;  Mörner,  H.  78,  317). 

Abscheidung  und  Identifizierung  als  Pikrolonat:  Abderhalden,  Weil,  H.  78, 151.  Nach- 
weis durch  Bildung  von  Betain  mittels  erschöpfender  Methylierung:  Engbland,  Z.  Bwl.  68, 
474  _  Glycin  wird  in  Sodalösung  durch  Mercuriacetat  gefällt  und  läßt  sich  aus  dem  Nieder- 
schlag durch  Behandeln  mit  ILS  annähernd  quantitativ  zurückgewinnen  (Neuberg,  Kerb, 
Bio. Z.  40, 506).  Gasvolumetrisohe  Bestimmung  der  Aminogruppe  des  Glycins  durch  Umsetzung 
mit  salpetriger  Säure:  van  Slyke,  B.  43, 3170;  Levene,  v.  Sl.,  J.  btol.  Chem.  12, 286.  {Über- 
führung in  Ilycin-N-carbonsaures  Barium Siegfried,  B.  89,  397};  Siegfried,  Schutt, 

H  81,  27a  Mikrochemische  Bestimmung  mittels  Cu(OH).:  Kober,  Sugiuba,  Am.  Soc. 
86  1546  —  Trennung  von  anderen  Aminosäuren  durch  Aussalzen:  Pfeiffer,  Wittka, 
B  48, 1043.  Trennung  von  Alanin  durch  Fällen  des  Glycins  als  Pikrat:  Levene,  van  Slyke, 
J.  biol.  Chem.  12,  285;  durch  Fällung  der  CaClj- Additionsverbindung  mit  Alkohol:  Pf.,  W., 
B.  48,  1045.  Nachweis  von  Glycin  in  einem  Gemenge  mit  Asparaginsäure  oder  Glutamin- 
säure durch  Überführung  in  den  Glycin-N-dithiocarbonsäure-monobenzylester  C6HB-l,iy 
S,CNHCH.CO„H:  Siegfried,  Weidenhaupt,  H.  70,  160.  Über  die  Trennung  von  Betain 
und  Glutaminsäure  mittels  HCl  und  Alkohol  vgl.  Stoltenberg,  B.  46,  2250. 
Sali«  dt»  Glycins  und  addltlonclle  Verbindungen  mit  Neutralsalien. 

2C,HIlO,N  +  LiC14-H10.  Täfelchen.  F:  186—190°  (Pfeiffer,  v.  Modelski, H.  86, 
16).  Set  leicht  löslich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion,  schwer  in  siedendem  absolutem 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Die  Krystalle  verwittern  beim  Schütteln  mit  i absol.  Alkohol L 
—  CJLO.N  +  LiCl  +  H.O.  Nadeln.  F:  136»  (Pf.,  v.  M.,  ij.  86,  16).  Sehr  leicht  löahch  in 
WaJer  mit  neutraler  Wtion,  schwer  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther - 
2Cjas0,N-fLiBr  +  H,0.  Tafeln.  SchmÜzt  bei  ca.  223°;  zersetzt  sich  bei  ca.  235° 
(Pf  v  M  H  86,  19).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion,  sehr 
w^nig  in  Redendem  aosUiutem  Alkohol.  -  C8H6OsN  +  LiBr  +  H,0.  Nadeln^:  175-176» 
(Pf7v.  M.,  H.  86,  19).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  mit  neutraler  Ration,  *>hr 
wenL  in  heißem  absolutem  Alkohol.  -  NaC,H4OtN.  Oberflächenspannung ^™f JWyen 
wäß?  Lösune-  Lewis,  Ph.  Ch.  74,  625.  Adsorption  auf  einer  Quecksilber-Oberfläche  in 
Äem  Xhofl!  Ph.Ch.  78,' 138.  -  C,hV+KC1.  |\Ä?  Ä^'JS 
Verladung  nach  den  früheren  Angaben  darzustellen  (fy,  v.  M., ,H.B1, 353;  86, 25;  vgl.  jedoch 
OrorcT Pauu  Bio  Z.  70,  388T-  C.H.0.N  +  KNO,.  Die  Darstellung  dieser  Verbindung 
Seht  r^Surierbar  (Ä.  v*M.,  H.tMR  86,  JJ-  -  ^<C£Ä+& WEHEST 
Spektrum  Si  Wasser:  Kober,  Haw, Am.  Soc.  88,  464;  Lby,  H»gg£5.  «,  W.  7|  Magne- 
tische Susceptibilität:  LnsoHCTZ,  RosBNBOHM,  Z  El._ Ch .  ! 21,  500.  -^«S*^«  + 
2NH,.  Ammoniakdruck:  Ley,  B.  47,  2953.  —  2CtH80^  +  CuS04.  Blaues  Ol  (Ville, 
Ä  ftl  17  315)  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform, 
Benzol!  Trookn*  inf VaLuTüber  H,SO, zu ^  einem «*S«5^^^0J^ 
bei  120-126»  völlig  wasserfrei 'wird;  zerfällt  nut  ^  *«S^  J^0  K3L^ 
NaOH  in  Cu(C,H40,N),  und  Alkalisulfat.  —  (^1(0,^0^  ,  +  CaCl,  +  3 H.O.  liefblaue 
Tafeln  (PWXVittka,  B.  48,  1299).  Sehr  leicht -löslich  in  Wasser.  Ven^ttert  an 
der  Luft  zu  einem  hellblauen  Pulver.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.    Verliert  über  P806 
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1H.O.  —  AgCaH40,N.  Liefert  mit  NH3  bei  +10°  die  Verbindung  AgC8H4OaN  +  NH3, 
bei  —18°  die  Verbindung  AgC8H4OaN  +  2NH8  (Beuni,  Levi,  O.  46  II,  237). 

2C|H60BN-f-MgCl,  +  2HtO.  Krystalle.  Sintert  bei  215—220°  (Pfeiffer,  v.  Modklski, 
H.  81,  350).  Löslich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol. 

PH  'NH 
—   Calciumglykokoll    CaC8H308N  =  i    *      J>Ca.  B.  Aus  Quecksilberglykokollat  und 

Ca(OH)a  (Beenardi,  Q.  44  II,  2ö9).  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  warmem 
Wasser.  Wird  durch  C02  zersetzt.  —  3  C2H50,N  +  CaCl8.  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  mit  neutraler  Reaktion,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  absolutem  Alkohol,  unlöslich 
in  siedendem  Äther  (Pf.,  v.  M.,  H.  86,  23;  Pf.,  Wittka,  B.  48,  1298).  —  2C8H608N  +  CaCla 
-f4H80.  Luftbeständige  Nadeln  (aus  schwach  essigsäurehaltigem  Wasser).  F:  ca.  68°  (Pf., 
v.  M.,  H.  81,  347;  85,  22).  Gibt  über  Pa05  31/,  H80  ab  und  verliert  den  Rest  bei  100°.  Sehr 
Ieicht  löslich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion,  sehr  wenig  in  heißem  Alkohol.  — 
CtH60,N  +  CaCl8  +  3H20.  Blättchen  (aus  Wasser)  ohne  Schmelzpunkt;  sehr  leichtlöslich 
in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion,  sehr  wenig  in  absol.  Alkohol  (Pf.,  v.  M.,  H.  85,  21).  — 
2C2H40aN  +  CaBr2-f  4H20.  Luftbeständige  Nadeln  (aus  schwach  essigsäurehaltigem 
Wasser)  (Pf.,  v.  M.  H.  81,  349).  Sintert  beim  Erhitzen  ohne  bestimmten  Schmelzpunkt. 
Leicht  loslich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  2C2H502N  + 
SrCl2  +  3H»0.  Krystalle  (aus  Wasser  +  wenig  Essigsäure).  Sintert  bei  75—80°  und  gibt 
bei  höherer  Temperatur  das  Krystallwasser  ab  (Pf.,  v.  M.»  ü.  81,  345).  Leicht  löslich  in  Wasser 
mit  neutraler  Reaktion,  sehr  wenig  in  heißem  Alkohol.  —  2CjHs02N  +  SrBr2  +  3H20.  Pris- 
matische KryBtalle  (aus  Wasser  +  wenig  Essigsäure).  F:  ca.  94°  (Pf.,  v.  M.,  H.  81,  346). 
Verliert  bei  höherer  Temperatur  Wasser.  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion, 
sehr  wenig  in  Alkohol.  —  2C2H508N  +  BaCl8  +  H80.  Luftbeständige  Nadeln  (aus  Wasser 
+  Alkohol).  Verliert  bei  150—180°  das  Krystallwasser  (Pf.,  v.  M.,  H.  81,  341).  Schmilzt 
beim  Erhitzen  bis  250°  nicht.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr^  wenig  in  Alkohol.  —  2C8H502N 
+BaBr.-f  H20.  Tafelförmige  Krvstalle  (aus  Wasser  ~\-  wenig  Essigsäure).  Verliert  bei  110° 
bis  180°  allmählich  H20  (Pf.,  v.  M.,  H.  81,  344).   F:  ca.  180°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr 

CH.NH 
wenig  in  Alkohol.  —  Quecksilberglykokoll   HgC2H302N  =   i  ~>Hg.    B.    Entsteht 

neben  Calciumglykokoll  bei  der  Einw.  von  Kalkwasser  auf  Hg(C8H402N)2  (Beenardi,  O.  44 
II,  259).  F:  155°  (Zers.).  Fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  warmem  Wasser;  löslich 
in  warmer  Sodalösung,  in  kalter  Salzsäure  und  kaltem  Ammoniak.  Wird  durch  KOH  unter 
Abscheidung  von  Hgö  zersetzt.  Reagiert  mit  Na2S203  unter  Bildung  von  HgSa03,  Glykokoll 
und  der  äquivalenten  Menge  freier  NaOH  (Be.).  —  Hg(C8H408N)2  +  H20.  Nadeln  (aus  Wasser 
durch  Alkohol  gefällt).  F:  110—111°  unter  Zersetzung  (Be.,  ö.  44  II,  258).  Schwer  löslich  in 
kaltem,  leichter  in  warmem  Wasser.  An  der  Luft  nicht  unzer  setzt  haltbar.  Liefert  bei  der 
Einw.  von  Kalkwasser  Quecksilberglykokoll  und  Calciumglykokoll  (Be.).  —  Hg(C2H402N)2-f- 
HgCl,  +  2H20.  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  hoher  Temperatur  (Be.,  O.  49  II,  321).  Leicht  löslich 
in  siedendem  Wasser,  löslich  in  Mineralsäuren.  —  Hg(C2H402N)2  +HgS04  +  3H20.  Nadeln. 
Zersetzt  sich  bei  102°  (Be.,  O.  44  II,  260).  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 
Verliert  im  Vakuum  über  H2S04  das  Krystallwasser. 

3CaH602N4-  LaCl8  +  3H20.  Nadeln  ohne  Schmelzpunkt;  leicht  löslich  in  Wasser  mit 
neutraler  Reaktion,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther  (Pfeiffee,  v.  Modelski,  H.  85,  25).  — 
C2H5OaN  +SnCl(OH)3.  Leicht  löslich  in  Wasser;  beim  Erwärmen  scheidet  sich  Zinnsäure  ab 
(Fiohter,  E.  Müller,  Gh.  Z.  38,  694).  —  Cr(C2H402N)3  +  HaO.  Rote  Krystalle.  Schwer  löslich 
in  Wasser  und  in  organischen  Lösungsmitteln  (Ley,  Ficken,  B.  45,  380;  vgl.  Httgottnenq, 
Morel,  G.  r.  154, 119;  Tschttoajew,  Serbin,  G.  r.  151, 1361).  —  CrfCgH^OgNyOH  +  ViH«0. 
Violette  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  in  organischen  Lösungsmitteln  (L.,  F.,  B. 
46,  380;  vgl.  Hu.,  Mo.,  C.r.  154,  119;  Tsch.,  S.,  0.  r.  151, 1361).  —  ^[(CjO^aCMCÄOjN)] 
-f  IV2H2Ö.  Lilafarbiges,  stark  hygroskopisches  Pulver  (Weenee,  A.  406,  327).  — 
K[(C204)Cr(C2H4OaN)2]  +  H20.  Rotes  Pulver  mit  bläulichem  Stich.  Etwas  löslich  in  Wasser 
(Weenee,  A.  406,  328).  —  Ba[(C204)?Cr(C2H4O.N)]  +  5H.O.  Lilafarbiger,  schwerer  Nieder- 
schlag. Schwer  löslich  in  Wasser.  Nicht  hygroskopisch  (We.,  A.  406,  328).  —  Über  Ver- 
bindungen des  Glyoins  mit  Uransalzen  vgl.  Mazzuochelli,  D'Aloeo,  R.  A.  L.  [5]  21 II, 
624;  22  I,  42.  —  Co(C2H4OaN)3  +  2H20,  violette  Form.  Das  Krystallwasser  wird  über  Pa06 
erst  bei  ca.  140°  vollständig  abgegeben  (Ley,  Winklee,  £.45,376).  Leitfähigkeit  in  Wasser: 
L.,  W.,  B.  46,  373.  —  Co(CjH402N)3  +  H80,  rote  Form.  Leitfähigkeit  in  Wasser:  L.,  W.,  B. 
45,  373.  —  Pt(C2H402N)8.  Silberglänzende  Schüppchen,  Prismen  oder  Nadeln.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  in  verd.  Sauerstoff säuren;  zersetzt  sich  oberhalb  215°  (Wallis,  öf.  Sv. 
1882,  26).  Schwer  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (Ley,  Ficken,  B.  45, 379).  Addiert 
HCl,  HBr,  HI  (W.).  Die  Lösung  m  überschüssiger  Kalilauge  zersetzt  sich  in  der  Wärme 
(W.).  —  2C8H802N-f  PtCl2  +  2H20.  Gelbe  Prismen  oder  Würfel.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  kaltem  Wasser;  F:  212°  (Wallin,  öf.  Sv.  1892,  28).   —  2CaH602N  +  PtBra  +  2H20. 
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Gelbe  Nadeln  (W.,  Of.Sv.  1892,  29).  -  2C2H502N-fPtI2  +  2HsO.  Orangegelbe  Nadeln. 
F:  183°  (Zers.)  (W.,  öf.  Sv.  1892,  29).  —  CltPt(CIH,01N),.  Schwefelgelbes^ ^liches  Pulver. 
Bestandig  gegen  konz.  Salpetersäure  (W.,  Öf.  Sv.  1892,  32,  33).  —  2C2H50„N  +  PtCl4.  Gold- 
SrnTndf  Watter.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  F:  206»  (Zers.)  (W,  Öf.  Sv ^  1892, ,32) .  - 
Br.PWCJLO.N),.  Orangegelbes  unlösliches  Pulver.  F:  207°  (Zers.)  (Wallin,  öf.  Sv. 1892,  34  . 
-■«SJSUF+PtClJS,:  Orangegelbe  Blatter  (W.,  Öf.  Sv.  1892  34)  -  2C2H502N  + 
PtBr,.  Rote  dünne  Prismen  oder  kleine  Würfel.  F:  200°  (Zers.);  löslich  in  Alkohol  (W., 
Öf.  Sv.  1892, 33). - I.PtfC.HAN)..  Dunkelrot,  unlöslich (W.,  öf.  Sv.  1892, 35).  -  2C,H602N 
+  PtBr2LT  Jodfarbene  KrVstalle  (W.,  Öf.  Sv.  1892,  35).  -  (H02C-CH2-NH3)2[Pt(CN)4Br2]. 
Orangegelbe  Krystalle  (Holst,  Bl.  [2]  22,  350). 

Glycin^Guanidinoarbonat  C2H502N  +  <CH6N3)8C03  +  HaO  (S.  340),  Spaltet  mit 
NaOBr  5  Atome  Stickstoff  ab  (v.  Cordier,  M.  33,  780). 

C  H  O  N  +  HC1.  B.  Durch  Verseifung  des  Äthylesters  mit  Salzsäure  (Pribram,  H.  71, 
477)  F  -6184°.  —  3C.H802N  +  H3PO«  + 12  W03  +  5—6 H20.  Scheidet  beim  Umkristallisieren 
aus  Alkohol  Glvcin  ab;  Löslichkeit  in  Wasser,  Alkohol,  reinem  und  wäßrigem  Aceton:  Drum- 
mokd,  Biochem.J.  12, 11,  22.  -  Pikrat  2C2H502N  +  C6H30'N3  F:  199-200».  Zersetzt  sich 
bei  202°  (Levene,  van  Slyke,  J.  Uol.  Chem.  12,  287).  —  Pikrolonate.  2C2HB02N  + 
CM  O  N.(?)  B.  Durch  Kochen  von  Glycin  und  Pikrolonsäure  in  verd.  Alkohol  M, Abder- 
halden, Weil,  H.  78,  151).  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  F:  ca.  205°  (unkorr.).  Zersetzt 
sich  bei  ca.  208«.  — C.H602N  +  C,oH805N4.  B.  Aus  Glycin  und  Pikrolonsäure  in  siedendem 
Wasser  (Levenk,  van  Slyke,  J.  Uol.  Chem.  12,  132).  Prismen  (aus  heißem  Wasser).  F:  214" 
bis  215°  (Zers.). 

Umwandlungsprodukt  des  Glycins  von  unbekannter  Konstitntton. 

CvclopolvKlycvlclycin,  polymeres  Glycinanhydrid  (C2H3ON)x  (S.  340).  Zur 
Daretellun/auB  Glycin  vgl.  Maillard,  A.ch.  [9]  1,  562.  Einfluß  der  Reaktionsdauer  und 
der  Glycennmenge  auf  die  Ausbeute:  M.,  A.ch.  [9]  2,  245.  —  Unlöslich  in  Äther,  verd. 
Mineralsäuren,  siedendem  Eisessig  und  siedendem  Ammoniak;  leicht  löslich  ohne  Zersetzung 
in  konz.  Mineralsäuren. 

Derivate  des  Glycins,  die  lediglich  durch   Veränderung  der  Carboxylfunktion 

entstanden  sind. 

AminoeBBigsäuremethylester,  GUycinmethylester  C»H70,N  =  H2NaH2-C02CH3 
fS  340).  Das  Hydrochlorid  liefert  beim  Erhitzen  mit  Methanol  auf  l^^5"  ^^  r°- 
Chlorid l  (AGFA,  D.R.P.  269751;  C.  1914  I,  717;  Frdl.  11,  119).  -  2C3H702N  +  PtCl2. 
Äweißfunlöslich     Zersetzt  sich  oberhalb  200«  (Wallin,  öf.  Sv.  1892,  31). 

Aminoessigsäureäthylester,  Glyoinäthylester  Q.H,02N  ==  H,N-CHa  •  CO.  •  CaH5 
fS  340)  B.  Äs  Nitrosohydrazino-essigsäureäthylester  (Syst.  No.  390)  bei  der  Destillation 
untefg^wöLichL  Druck  ^arapsky,  Prabhakar  B.  45  1664)  -  Darst.  Man  laßt  eine 
Lfcmnf von  94  g  Chloressigsaure  in  30  cm»  Wasser  bei  15°  in  1  1  konz.  Ammoniak  (D :  0M ) 
unte^Schütteln  einfließen  und  bewahrt  die  Mischung  in  verscidossenem  Gefäß  24  Stdn. 
aufThierauf  dampft  man  das  überschüssige  Ammoniak  ab  macht  mit  100  cm»  konz.  Salzsaure 
kongosauer  und  verdampft  bis  zur  Trockne.  Das  durch  Erhitzen  im  Vakuum  scharf  getrocknete 
SaKSnge  kocht  man  mit  350  cm»  Alkohol  auf ,  sättigt  mit  CMwjmsbi^ui^^ 
die  heiße  Losung  vom  Salmiak  ab;  Ausbeute  an  Hydrochlorid  50-60  g  (L.  «^ttermann 
Dte  ftaxis  des  organischen  Chemikers,  19.  Aufl.,  bearbeitet  v.  H  Wielasd  [Berlin  1925], 
8  246)  -  Das  Wochlorid  des  Glycinesters  gibt  mit ^KCN  und  Isovaleraldehyd  m 
ÄthTdl-I^ucinnitrÜ-N-essigsäureäthylester  .(Stadnikow,  G.  1909  II,  1869;  B.  44,  41). 
Se  wäS.^uTdei  saZuren  Glycinesters*  liefert  beim  .Schütten,  mit .einer ^äther ^Lösung 
von  AcetiminoäSiyläther  [a-Äthoxy-äthyliden-aminol-essigsaureathylester  CH3C(0-C2H6  : 
vra5^3[  IE  Schmidt,  5.  47,  2548).  Salzsaurer  Glycmester  reagiert  mit  Oxalyl- 
^  taSSSSl  (^i£?Bü£ng  von  Oxa/yl-bis-aminoeBsigsäureäthylester  (Bornwater, 
ß  Sl  109>  Bemi  Vermischen^on  Glycinäthylester  mit  Guanidin  entsteht  4-0xo-2-imino- 
?V    k  i-S^525  /CmAsoHm   B.  46,  2083).    Bei  der  Kondensaten  des  Glycinesters 

££  deTdem  höhe?  schmelzenden  Phenylserin  entsprechenden  NBenzal  phenylserins  C6H5. 
CH(OH)-CH(C02Na).N:CH-C6H8  (Rosenmttnd,  Dornsaft,  B.  52, 1743). 

PtBr.    F?  190°  (W.,  öf.  Sv.  1892,  31).  —  2C4HB02JN  +  ±tUl4.    l*eiDe  JNaaein.    v .  iw»  , 
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unlöslich  in  Alkohol  und  Wasser  (W.,  Öf.  Sv.  1892,  36).  —  2C4H,01N  +  PtatBr1.  F:  186°; 
unlöslich  in  Alkohol  und  Wasser  (W.,  öf.  Sv.  1882,  36). 

8.  342,  Z.  17  v.  u.  stau  „Pseudothiohydantoin"  lies  „TMohydantoin". 

AminoeBsigsäureamid,  Glyoinamid  C8H6ON8  =  H^CH,CONHs  (8.  343). 
Darrt.  Man  schüttelt  60  g  Chloracetamid  unter  Eiskühlung  4--5  Stdn.  mit  600  cm8 
26%igem  wäßr.  Ammoniak  und  dampft  die  Losung  im  Vakuum  ein;  Ausbeute  an  Hydro- 
chlorid  über  60%  der  Theorie  (Beboeix,  v.  Wülfino,  H.  64, 354).  —  Glycinamid  oder  Glycin- 
amid-carbonat  liefert  mit  Chloracetamid  in  wäßriger  oder  wäßrig-alkoholischer  Losung  das 
Hydrochlorid  des  IminodiesBigsäurediamids  (Bebgell,  H.  97,  294,  303;  99,  163).  — 
CHeON8  +  HCl.   F:  186—189°  (Be.,  v.  Wü.,  H.  64,  363). 

AminooBBigaäure-allylainld  C6Hi0ON8  =  H2NCHtCONHCH,CH:CH,.  B.  Aus 
Chloressigsäure-allylamid  mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  (Habbies,  Pbtebsen, 
B.  48,  636).  —  Öl.   Kpo,M:  85—91°.   Dg:  1,0532;  n£:  1,4969    (H.,  P.,   B.  48,  636,  1768). 

—  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  schwer  in  Essigester,  fast  unlöslich  in 
Äther.  —  Zieht  aus  der  Luft  CO,  an  unter  Bildung  eines  festen  Carbaminats.  Nimmt  beim 
Aufbewahren  mit  Chloroform  einen  isonitrilähnlichen  Geruch  an.  —  Pikrat  CSH,0ON8  + 
C,H807N3.   F:  136—138°  (H.,  P.,  B.  48,  637). 

GUycinester  des  ß  -  GHycylamino  -  äthylalkohols  CMN,  =  H,NCH.C0NH- 
CH8CH8OCOCH8NH8.  B.  Man  schüttelt  1  Mol  /?-Amino-äthylalkohol  in  Chloroform- 
lösung mit  2  Mol  Chloracetylchlorid  unter  Zusatz  von  Bleicarbonat;  auf  das  Reaktionsprodukt 
läßt  man  während  4  Tagen  konz.  Ammoniak  einwirken  (Fbänkel,  Cornelius,  B.  61,  1661). 

—  Gelber  Sirup.  —  Zeigt  die  Biuretreaktion.  Liefert  beim  Benzoylieren  nach  Schottbn- 
Battmann  ein  Dibenzoat  (Syst.  No.  920). 

Glyoyl-aminoacetal  CsH1803N,  =  H1NCHJC0NHCH,CH(0CIH,)l  (8.  344). 
KPo,o7:  107—110°  (Habbies,  Petersen,  B.  48,  638).  Leioht  löslich  in  Alkohol,  Benzol, 
weniger  löslich  in  Äther.  —  Wird  durch  verd.  Salzsäure  unter  Bildung  einer  reduzierenden 
Verbindung  gespalten. 

AminoesBigsäurenitril,  Amlnoaoetonitril ,  GHyoinnitril  C,H4N,  =  H^N'CHt*CN 
(8.  344).  Das  Sulfat  gibt  mit  H.S  in  NH8-haltigem  Alkohol  bei  0°  2.6-Dithio-piperazin 
und  Thioglycylthioglycinamid  H^-CHjCSNH-CHjCSNH,  (Johnson,  Bubnham,  J. 
biol.  Chem.  9,  465). 

Aminoaoethydroxamsäure ,  Gly  oinhydroxamsäure ,  N"  -  Oly oyl  -  hydroxylamin 
C8H,01N1  =  HgNCH8CO  NHOH  bezw.  H8NCH,C(:NOH)OH  (8.  344).  B.  Aus 
Glycinäthylester  und  Hydroxylamin  in  Alkohol  (Lby,  Männchen,  B.  46, 764;  Jones,  Snbed, 
Am.  8oc.  89,  673).   Reinigung  durch  Zersetzen  des  grünen  Kupfersalzes  mit  H8S  (L.,  M.). 

—  Krystalle  (aus  verd.  Methanol).  F:  140°  (Zers.)  ( Jo.,  Sn.).  Blättchen  mit  3H80  (aus  Wasser 
durch  Alkohol  gefällt) ;  F:  unscharf  107°  (L.,  M.).  Löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln  (Jo.,  Sn.;  L.,  M.).  FeCl,  gibt  Kirschrot- 
färbung  (L.,  M.).  —  Cu(C2H608N8).+4H8O.  Blau-  und  rotviolette,  pleoohroitische  Krystalle. 
Löslich  in  heißem  Wasser  mit  violetter,  in  Natronlauge  mit  roter  Farbe.  Verdünnte  Säure 
scheidet  aus  wäßr.  Lösung  das  grüne  Cu-Salz  ab  (L.,  M.).  —  CuC.H408N1+4H80.  Amorphes, 
grünes  Salz.  In  Lösungsmitteln  schwer  löslich.  Löst  sich  in  konz.  Ammoniak  mit  blauer 
Farbe.  Bei  Gegenwart  von  freier  Säure  löst  verd.  Ammoniak  oder  Natronlauge  violett;  durch 
überschüssige  Natronlauge  wird  die  Lösung  rot  (L.,  M.).  —  ^(CjHbOjN,),.  Tiefrote  Krystalle 
(L.,  M.).  —  NaNiH(C8H408N8)8+H80.    Gelbrote  Tafeln  (L.,  M.). 

Derivate  des  Glycins,  die  durch  Veränderung  der  Aminfunktion  (bezw.  durch 
Veränderung  der  Aminfunktion  und   der    Garbox ylfunktion)    entstanden  sind. 

a)  Derivate,  die  duroh   Kuppelung  der  Aminogruppe    mit  Oxyverbindungen 

entstehen. 

ttethylaminoeBBigsäure,  Methylglyoin,  Sarkosin  C,H7OtN  =  CH,-NB-CH^COtH 
(8.  346) .  V.  In  Organen  von  Echinodermen  (Kossel,  Edlbaoheb,  H.  94,  275).  —  B.  Das 
Nitril  entsteht  aus  Glykolsäurenitril  und  wäßr.  Methylaminlösung  (Eschweiler,  A.  279, 
41)  bezw.  aus  Formaldehyd,  KCN  und  salzsaurem  Methylamin  in  Wasser;  das  Nitril  wird 
duroh  konz.  Salzsäure  verseift  (Heimbod,  B.  47,  347).  Entsteht  beim  Kochen  von  Glyoin 
mit  Formaldehyd  in  salzsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Zinn,  neben  Dimethylaminoessig- 
afture  (Lob,  Bio.  Z.  51, 123).  Bei  der  Hydrolyse  von  BenzyUu]fonylsarkosin(  Johnson,  Amblsb, 
Am.  Soc.  86,  386)  oder  von  p-Toluolsulfonylsarkosin  (E.  Fisoheb,  Bebomann,  A.  898, 118) 
mit  konz.  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr.  Entsteht  bei  Einw.  von  siedendem  Barytwasser 
auf  Methylkreatinin  (Kunze,  Ar.  248,  686)  oder  Äthylkreatinin  (Hbnzbblino,  Ar.  248, 
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606).  Bei  langandauernder  Fäulnis  von  Kreatinin  (Ackermann,  Z.  Biol.  63,  78).  —  Darst. 
Man  löst  67,5  g  -Methylaminhydrochlorid  in  120  cm3  37%iger  Formaldehydlösung,  versetzt 
mit  einer  konzentrierten  wäßrigen  Lösung  von  65  g  KCN,  wobei  man  die  Temperatur  nicht 
über  70°  steigen  laßt,  und  äthert  aus;  nach  Verjagen  des  Äthers  wird  das  Nitnl  durch 
12-stdg.  Kochen  mit  einer  Lösung  von  125  g  Ba(OH)2-f8H20  in  400  cm8  Wasser  ver- 
seiftTnach  dem  Erkalten  leitet  man  CO,  ein  und  dampft  das  Filtrat  vom  BaC03  zum  Sirup >  ein; 
man  nimmt  in  wenig  kochendem,  absolutem  Alkohol  auf  und  stellt  die  Losung  24  btdn. 
in  den  Eisschrank;  Ausbeute:  25%  der  Theorie.  (Baumann,  J.  biol.  Chem.  21,  563).  —  Sarkosin 
bildet  bei  ca.  9-stdg.  Erhitzen  seiner  konzentrierten  wäßrigen  Lösung  mit  der  4— 5-facnen 
Gewichtemence  Glycerin  auf  170°  1.4-Dimethyl-2.5-dioxo-piperazin  („Sarkosinanhydrid  ) 
(Maillabd,  G.r.  158,  1080;  A.  eh.  [9]  8,  58).  Reagiert  mit  Glucose  in  wfcßr.  Lösung  bei 
100°  unter  Bildung  von  „Melanoidinen"  (Maillard,  Cr.  164,  66;  A.  eh.  [9J  b, Ml).  — 
Sarkosin  verhält  sich  bei  der  Titration  nach  Sörensen  wie  eine  einbasische  bäure  (Clementi, 
Jt.  A.  L.  [5]  24 1,  352).  ,,„„,„,, 

Verbindungen  des  Sarkosins  mit  Basen,  Sauren  und  SaTlzen.  ^  A^S-  *  uV 
2H.O.   Optisches  Verhalten  der  Losungen:  Lky,  Hegge,  B.  48,  75.  —  2C8?'?*131,+,     •' 
B    Beim  Eindunsten  einer  Losung  von  1  Mol  Sarkosinhydrobromid  und  1— 1,5  Mol  barkosin 
(Pfeiffer,  Wotka,  JB.  48,1306).    Hygroskopische  Nadeln  (aus  werfig  Wasser).  -  C3H702N 
+  Nal  +  H,0.  Rhombenförmige,  hygroskopisch  Platten«  Pf    W..A  48, 1304).  -  «VW» 
+  KBr  +  4H20.        Seidenglanzende,   hygroskopische   Radeln   (Pf.,  W.,^B.  48,  1JU4).    — 
4CS6^  +  KI  +  4H.0.  Verfilzte  Nadeln  (Pf.,  W.,  B.  48,  1305).  -  4^,0^+  RbBr  + 
4©'    'SeSengiizende  Nadeln  (Pf.,  W.,  B.  48,  1305).  -  3H70^  +  MgCl8  +  2H„0. 
BÄhenV^W.,  B.  48,  1303).  - ;  3C.H702N  +  CaCl,   Tafelförmige  Krystalle  (Pf    ft 
B.  48,  1301).  -  C,H70^  +  C*Cltj-4H,6.    Glanzende  Wein  (Pf     W     iJ.^8 ^  J30J) 
C.H,0^N4-SrCl,+4H,0.     Asbestartige   Nadeln   (Pf.,  W.,  B.  48,  l*w).    —  ^f>^  + 
¥&£+&$. Nadeln  (Pf.,  W.,  2?  48,  IW.-,^.^»4^  «Ägande 
Nadeln    Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  m  absol   Alkohol  (Pf.,  W.    B   48,  1303).  - 
2CHO.N  +  2HCl  +  PtCl4  +  2H80.    Die  wasserfreie  Verbindung   schmilzt    bei   Wo— um 

unter' Zersetzung  (Kunze,  Ar.  248,  686).  n  w  n  M-uPH  tt  -uWCx     Snaltet  mit 

Verbindung  von  Sarkosin  mit  Guanidin  C3H702N  +  CH6JS3-p«*-*'    bpaiiet  mit 

Bromlauge  2  Atome  Stickstoff  ab  (v.  Cordier,  M.  35,  12). 

Methvlajninoessiaeäureäthylester,  Sarkosinäthylester  C5Hn02N  ==  CH8  •  NH  •  Ui,  • 

CO  -C  H     fit 346)    Gibt  mit  CS,  in  wasserfreiem  Äther  N-MeÜiyl-N^tbaooajrbo^-ainino. 

SgsÄtiyleSeV  C% V^N^^H  (Foubneat^ r    ä ,   [4]  9    533;  Wnc 

SftiWFouBNEAU.  d7R.P   235356;  C.  1911  H,  170;  Frdl.  10,  1286).  —C6Hn08N  + HCl. 

B    Dur\>h  Einleiten  von  HCl  in  die  absolut-alkoholische  Suspension  von  Sarkosin  bis  zur 

vollkommenen  Lösung,  1-stdg.  Erhitzen  der  Lösung  und  Fallen  mit  trocknem  Äther  (Born- 

water  R  36  251).  —  Nadeln. 

Dimetnylaminoessigsäure,  Dimethylglycin  C4H902N  =  (CH8)8NCH2.C02H  (S.3M). 

B     S  Kochen  von  Glycin  init  Formaldehyd  in  salzsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von 

ILÄn  Äro/B^io.  Z.  61, 123).  -  cf4H90,N  +  HCl.  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol). 

•p.  403 184°  (L  ) 

'    Trlohlor-tert.-butyle8ter   CsH^^NCl,  =  (OH8)2NCH2C02nCp3)aCCl8      J5.     Bei 

aminfösung  auf  100-110»  (Wolffenstew,  Loewy,  Bachstez,  B.  48, ^2042,  Wo  ü.  B.  1 . 
OQQAOA.  p  iniftT  107-  Frdl  12  697).  —  Narkotische  Wirkung:  Loe.,  Wo.,  Ar.  rm.  7», 
32?fwo.?Lo2  , i,  B.  48,  203?- Hydrocblorid.  Plättchen.  F:  220«;  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  (Wo!,  Lob.,  B.).  ....„,,„ 

DimethylaminoeBBigsäure^  dea  gewöhnlichen 

hülsen  von  Vioia  sativa  (Schüi-ze,  Trier,  H.  78,  MS),  in  ^  v1"»1  r»  *""  ioiäT 
nuisen  von  vw™  "•"  "  *       .„7v    Tn  den  Beeren  von  Lvcram  chmense  (Furttya,  0.  1813  1, 


Bd  HI  [1921],  S.  796.  -m™7nwSr»17ri;  Mmkeln  ind  Speioheldrtt«.? 
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04,  244).  In  den  Muskeln  des  Neunauges  (Wi.,  J.  biol.  Chem.  18,  17).  Im  Kabeljau  (Yos- 
himüra,  Kanai,  H.  88,  348). 

Bildung  und  Darstellung.    {Aus  Trimethylamin  und  Chloressigsäure    Koeppen, 

B.  88,  167};  vgl.  AGFA,  D.R.P.  269701;  C.  1914  I,  692;  Frdl.  11,  120).  Das  Sulfat 
des  Betains  entsteht  aus  Glycin,  Dimethylsulfat  und  KOH  (Novak,  B.  45,  838).  Das  Hydro- 
chlorid  erhält  man  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Aminoessigsäure-methylester  mit  Methanol 
auf  155—165°;  Ausbeute  70—80%  der  Theorie  (AGFA,  D.R.P.  269751;  G.  1914  1, 
717;  Frdl.  11,  119).  Man  leitet  in  die  Lösung  des  Dimethylaminoessigsäure-methylesters 
bezw.  des  nicht  isolierten  Einwirkungsprodukts  von  Dimethylamin  auf  Chloressigsäure- 
methylester  in  Benzol  Methylchlorid,  erhitzt  im  geschlossenen  Gefäß  auf  ca.  90°  und  verseift 
den  ausgeschiedenen  Betainester  mit  verd.  Salzsäure  im  geschlossenen  Gefäß  bei  100 — 150° 
(AGFA,  D.R.P.  269338;  C.  1914  I,  508;  Frdl.  11,  121).  Entsteht  aus  Glucosaminsäure 
und  Dimethylsulfat  in  Gegenwart  von  Ba(OH)2  (Pbingsheim,  B.  48,  1158).  —  Gewinnung 
aus  Melasseschlempe:  durch  Ausfällen  der  Alkalisalze  und  der  Glutaminsäure  sowie  der 
Huminsubstanzen  durch  Sättigen  mit  HCl  und  Behandeln  des  Muttersirups  mit  Alkohol 
(Stoltzenbebg,  B.  45,  2248;  D.R.P.  243332;  C.  1912  I,  696;  Frdl.  10,  108;  G.  1914  I,  22; 

B.  48,  557;  vgl.  Ehrlich,  B.  45,  2409);  durch  Eindampfen  mit  dem  gleichen  Volumen  konz. 
Salzsäure  oder  Behandeln  entwässerter  Melasseschlempe  mit  konz.  Salzsäure  unterhalb 
60°  (Urban,  C.  1913  I,  1816;  AGFA,  D.R.P.  276489,  281056;  G.  1914 II,  446;  19151, 
104;  Frdl.  12,  98,  99);  durch  Isolierung  als  Phosphat  aus  dem  Sirup,  der  nach  Entfernung 
der  Glutaminsäure  mit  H3P04  verbleibt  (Andblik,  C  1915  II,  265);  durch  Abscheidung  in 
Form  von  eisencyanwasserstoff sauren  Salzen  (Roeder,  B.  46,  3725). 

Eigenschaften.  Betain  schmeckt  süß  mit  bitterem  Nachgeschmack  (Stoltzenberg,  H. 
92,  446).  Das  wasserfreie  Betain  bildet  rhombisch-prismatische,  das  krystallwasserhaltige 
rhombisch-bipvramidale  Krystalle  (Sto.).  Bei  19,3°  lösen  100  g  Wasser  157,1  g  wasserfreies 
Betain;  bei  21,1°  lösen  100  g  Methanol  54,36  g;  bei  18,3°  lösen  100  g  Alkohol  8,59  g.  Löslich- 
keit bei  anderen  Temperaturen:  Sto.,  H.  92,  462.   Lösungswärme  in  Wasser:  Sto. 

Die  Zersetzung  von  Betain  durch  Ätzkali  bei  200 — 220°  liefert  Trimethylamin,  C02 
und  eine  Verbindung  C.HgOjjN  (S.  471);  bei  500— 540°  entstehen  NH3,  Mono-,  Di- und  Trimethyl- 
amin sowie  Methan,  Wasserstoff,  CO  und  C02  (Albers,  Gh.  Z.  37,  1533,  1545).  Die  Einw. 
von  Stickoxyden  auf  Betain  ergibt  je  nach  den  Bedingungen  verschiedene  additionelle  Ver- 
bindungen (s.  u.)  (Stoltzenberg,  H.  92,  487).  Beim  Erwärmen  von  Betain  mit  festem 
Natriumtellurit  und  Natriumformiat  bis  zum  Schmelzen  entsteht  Dimethyltellurid  (Riesser, 
H.  88,  440). 

Betain  wird  durch  niedere  Organismen  aus  Komposterde  unter  Bildung  von  NH3,  C0.2 
und  Ameisensäure  gespalten;  intermediär  entsteht  Methanol  (Koch,  Oelsner,  Bio.  Z.  84, 
139).  Wird  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  durch  Willia  anomala  Hansen  zu  Glykolsäure 
abgebaut  (Ehblich,  Lange,  B.  48, 2747).  Liefert  bei  der  Fäulnis  kleine  Mengen  von  Trimethyl- 
amin (Kohlrausch,  Z.  Biol.  57,  287;  Ackermann,  Z.  Biol.  84,  49).  Über  den  Abbau  den 
Betains  zu  Trimethylamin  im  tierischen  Organismus  vgl.  Kohlrausch,  Z.  Biol.  57,  275, 
298.  Betain-Injektion  bewirkt  beim  Kaninchen  vermehrte  Kreatinin-  und  Ameisensäure- 
ausscheidung und  Erhöhung  des  Kreatingeh altes  der  Muskeln  (Riesser,  H.  86,  439,  447, 
452;  90,  223)   —  Verwendung:  Ullmann,  Enz.  d.  techn.  Chemie,  Bd.  II  [1928],  S.  302. 

{Isolierung  aus  pflanzlichen  Stoffen  . . .  Stanbk,  H.  48,  334;  C.  1907  I,  1078);  vgl.  St., 

C.  1918.1,  2047. 

Additioneüe  Verbindungen  und  Salze.  C6Hu02N  +  H202.  Monokline  Krystalle,  die 
an  der  Luft  rasch  verwittern  (Stoltzenbebg,  H.  92,  464).  —  C6Hu02N-fHF.  Krystalle 
(Sto.,  H.  92,  467).  —  C6HU02N  +  2HF.  Zerfließliche  Krystalle  (Sto.,  H.  92,  467).  — 
2C6HuO2N  +  HCl  +  H20.  Monokline  Krystalle.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  250° 
(Sto.,  H.  92,  471).  100  g  Wasser  von  1,7°  lösen  58,4  g.  —  C6HU02N  +  HC1.  Löslichkeit  in 
Wasser  zwischen  — 5°  und  +95°:  Sto.,  B.  45,  2249.  Ist  in  konz.  Salzsäure  etwas  leichter 
löslich  als  in  reinem  Wasser.  —  2aHu02N  +  HCl  +  H202.  Krystalle  (Sto.,  H.  92,  470).  — 
2C6Hu02N  +  HBr.  Krystallmehl.  F:  262°;  100  g  Wasser  von  0°  lösen  80  g  (Sto.,  H.  92. 
473).  —  C6Hu02N  +  HBr.  Monokline  Krystalle.  F:  233°  (Zers.).  Löslichkeit  in  Wasser 
zwischen  —5°  und  95°:  Sto.,  H.  92,  471.  —  2C6Hu02N-fHI.  Monokline  Krystalle.  F: 
242°  (Zers.);  Löslichkeit  in  Wasser:  Sto.,  H.  92, 475.  —  0^0^+ HI.  Monokline  Krystalle. 
F:  200°  (Zers.);  Löslichkeit  in  Wasser:  Sto.,  H.  92,  474.  —  Betainperjodid.  Vgl.  Staube, 
C.  1912  II,  704.  —  C6HU02N  +  HC103.  Monokline  Kryptalle.  F:  115°  (Sto.,  H.  92,  490). 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Explosiv.  —  C^OgN  +  HC104.  Platten.  100  cm»  Wasser 
lösen  bei  19°  17,73  g  (Hofmann,  Roth,  Höbold,  Metzler,  B.  43,  2627).  —  2C8HU02N4- 
H2S04.  Rhombische  Krystalle.  F:  180°;  100  g  Wasser  von— 1°  lösen  155,8  g  (Sto.,  H.  92, 
486).  —  C5Hu02N-f  H2S04  +  H„0.  Monokline  Krystalle.  F:  ca.  80°;  100  g  Wasser  lösen  bei  0° 
85,2  g,  bei  63°  329,0  g  (Sto.,  H.  92,  485).  —  C5Hu0tN  +  H.Cr207.  Rote  Krystalle.  F:  226° 
bis  227°  (Zers.)  (Sto.,  H.  92,  490).  —  CsHiAN  +  HMnO«.  Violettrote,  rhombische  Krystalle. 
Verpufft  heftig  beim  Erwärmen  auf  ca.  120°;  Löslichkeit  in  Wasser:  Sto.,  H.  92,  491.  — 
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2CBH„OJ*4-HNOa  +  H,0.  B.  Durch  Einleiten  von  Stickoxyden  in  methylalkoholische 
Betairdösung  (Sto.,  H.  92,  488).  Weißer  Niederschlag.  F:  220;  leicht  löslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Äther.  —  C5HuO,N  +  HN08  +  H20.  B.  Durch 
Einleiten  von  Stickoxyden  in  die  wäßr.  Lösung  von  Betain  (Sto.,  H.  92,  488).  Rhombische 
Kxystalle.  F:  128°  (Sto.).  —  20^0^  +  ^03.  Etwas  hygroskopische  Prismen  (aus 
heißem  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  220—221°  (unkorr.);  leicht  löslich  in  WaBser  und  Methanol 
(Suzuki,  C.  19131,  1042).  —  C6Hn02N  +  HN08.  Rhombische  Krystalle  (Sto.,  H. .92,  489). 
F:  120°  (Su.),  124°  (Sto.).  Leicht  löslich  in  Wasser  (Sto.).  —  C6HuOaN  +  H3P04.  Monokline 
Krystalle.   F:  199°;  Löslichkeit  in  Wasser:  Sto.,  H.  92,  482. 

CsHu02N  +  KBr4-2H80.    Tafelförmige  Krystalle,  die  bei  schwachem  Erhitzen  ver- 
wittern; sintert  bei  90—93°,  F:  ca.  110°  (Pfeiffer,  v.  Modelski,  H.  85,  31).   Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  kaltem  absol.  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Gibt  beim  Erwärmen 
mit   absol.    Alkohol   einen    Niederschlag   von   KBr.  —  2C5HU02N  +  KI  +  2H20.    Tafeln. 
Sintert  bei  138°,  F:  ca.  148°  (Pf.,  v.  Mo.).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  absol. 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther.  —  C5HU02N  +  KI+2H20.    Tafeln.    Sintert  unter  100°, 
gibt  bei  ca.  115°  eine  trübe,  bei  ca.  140°  eine  fast  klare  Schmelze  (Pf.,  v,  Mo.).    Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  absol.  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther.  —  C5Hn02N  +  CuCL  -j- 
3H.0     Glänzende  Nädelchen.    Schmilzt  bei  ca.  183°  zu  einer  undurchsichtigen  Flüssigkeit 
(Pf    v  Mo.,  B.  48,  1300).  Unlöslich  in  absol.  Alkohol.   Gibt  über  P206  bei  100°  kein  Wasser 
ab  '—  C,H„0,N  +  AuCl3.    Gelblicher  Niederschlag.    F:  172,5°;  schwer  löslich  in  Wasser 
(Stoltenberg,    H.    92,   478).   -  2C5Hu02N  +  Ha  +  Aua3  +  HaO      Hellgelbe,   reguläre 
Rrvstalle.   F:  169°  (Zers.);  Löslichkeit  in  Wasser:  Sto.  —  C5Hu02N  +  HCl  +  AuCl3.  Loslich- 
keit  der  rhombischen  Form  in  Wasser:  Sto.  —  5C8Hu02N  +  4HBr  +  4AuBr?.   Dunkelroter 
Niederschlag.    F:  185°  (Sto.,  H.  92,  479).  -  C5H^2N  +  HBr  +  AuBr3     Schwarzbraune 
Blättchen.  F:  260°  (Sto.,  H.  92,  480).  —  C5Hu02N  +  BaCl2  +  4H20.  Nadeln.   Spaltet  beim 
Erhitzen  Trimethylamin  ab,  ohne  zu  schmelzen  (Pf.,  v.  Mo.,  H.  86,  33).    Sehr  leicht  lcshch 
in  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  absolutem  Alkohol.  —  2C6Hu02N  +  BaBr2  +  6H20.  Hygro- 
skopische Blättchen.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  zersetzt  sich  in  der  Wärme ;  verliert  über 
P206  2,5  Mol  H20  (Pf.,  Wittka,  B.  48, 1299).  -  C^O^N  +  BaBr,  +  4H20.  Nadeln.  Spaltet 
beim  Erhitzen  Trimethylamin  ab,  ohne  zu  schmelzen  (Pf.,  v.  Mo     H.  85,  34)     Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther.  -  C5Hu02N  +  HCl-f  6HgCl2.   Krystalle  (aus  Wasser). 
F:  246-250°  (Bebeschtn,  H.  72,  384).  -  3C5HU02N  +  H,P04  +  12W03.    Prismen    aus 
Wasser  oder  verd.  Alkohol).    Löslichkeit  in  Wasser,  Alkohol,  reinem  und  waßr.  Aceton: 
DRUMMojb,  Biochem.  J.  12, 18, 22.  -4C8H„02N  +  HJFe(CN)e] +  2H20    Hellgrüne  Krysta  e 
(aus  Wasser)  (Boeder,  B.  46,  3725).  -  3dHu02N  +H3[Fe(CN)6]  +  2H20.    Gelbe  Krystalle 
aus    Wasser)    (Roe.).    -    2C5Hu02N  +  2HCl  +  PtCl,  +  3H20      Monokline ^orangefarbene 
Krystalle,  die  leicht  verwittern.    Die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei  255—260    unter 
Zersetzung  ( Stoltenberg,  H.  92,  481).  -  ^CÄAN+^HCl  +  PtCl^HA    Reguläre 
orangefarbene  Krystalle.    F:  254,5°  (Zers.)    (Sto.).    Zersetzt  sich  bei  237-238°  (ünkorr.) 
Suzuki,  JournTAgric.  Tokyo  5,  23).  -  5G\Hu02N  +  8HCl-f  4PtCl4.  Reguläre,  or^gefarbene 
Krystalle.   F:  246°  (Zers.)  (Sto.).  -  C5Hu02N  +  PtCl4  +  3H20.   Reguläre  KrystalKI ^209° 
(Zers.);  unlöslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Sto.).  —  2£5Huq2N  +  2H_Br  + 
PtBr4  +  2H.O.  Dunkelrote  Plätteben  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  ca.  240°;  ziemlich  loslich 
in  Wasser  (Weinhagen,  H.  105,  252).  p.  ,aft     1ft1„ 

Pikrat  GH   0„N  +  C«H,0,N,.    Helleelbe  Prismen    aus  heißem  Wasser).    I:  ISO— 181 
(unJrr j'3 Su °L  1043;  Tot/**,  H.  70,  390;  Hesze,  H.  70,  254);  F:  183°  (Bebe- 
schtn,  H.  72,  385). 

Umivandlungsprodukt  des  Betains  von  unbekannter  Konstitution. 

Vßrbindunc  C,H«0oN.  B.  Findet  sich  im  Rückstand  der  Destillation  von  Betain 
mit  Ätzkah  bei  loÖ20°  Albers,  Ch.Z.  37,  1533).  -  C4H  02N+HC1.  Krystalle  (aus 
Alkohol) ^F:  187-189°.  -  3C4H902N  +  3HCl  +  PtCl4.  Gelbe  Krystallmasse.  F:  120-121» 
(Zers.). 

Anhydrid   deB   DimethylaminoessigBäure-hydroxymethylata,   Dimethylamino- 

.  ..  xi.  ii-  *  •  x»«*o^  r  w  n  Tff  =  i  i  2  s.  in  vorstehendem  Artikel. 
eBBigsäure-methylbetam,  Betain  l^HnUgiN  =  ^ ^ 

THmethvlaminoeBBigsäure-methylester-hydroxymethylat  CeH15OsN = (CH3),N(OH )  ■ 
r«w  m  S^?JJ)  5  Das  Sulfat  entsteht  neben  Betainsulfat  aus  Glykokoll  und 
S^Äff'oS^w^'vJoKOTtNoviK.  B.  45,  838).  -  0^0^- BrF:  179-181°; 
SÄuch  m  W^rÄohol  und  Eisessig;  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin  (AGFA, 
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D.R.P.  292545;  G.  1916  II,  207;  Frdl.  18,  81Ö).  —  CJHuO.N-I-  F:  153,5—154,5°  (AGFA, 
D.R.  P.  292645;  0. 1916  n,  207;  Frdl  18,  815).  —  2C6HM08N-Cl  +  PtCl4.  Blaßgelbe  Nadeln 
(aus  90%igem  Alkohol).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  heißem  Alkohol  (N.). 

DimethylaininoeSBigsäure-amld-hydroxymethylat  C5H1408Na  =  (CH,)»N(OH)-CHt* 
CO-NH,.  B.  Das  Bromid  bildet  sich  aus  Dimethylammoessigsauremethylester-brommethylat 
und  starkem  alkoh.  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (AGFA,  D.R.P.  292545; 
G.  1916  n,  207;  Frdl.  18,  815).  —  C6H18ONaBr.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  202—203°.  Sehr 
leioht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  siedendem  Eisessig;  unlöslich  in  Äther,  Petroläther, 
Chloroform,  Ligroin  und  Aceton.  —  C6H18ON8I.  Krystalle.  F:  191°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  siedendem  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Äther,  Ligroin  und  Benzol. 

Dimethylaminoessigsäure -\b - oxy - äthylamld] - hydroxymethylat  C^H^O-N,  = 
(CH8),N(OH)  •  CHa  •  CO  •  NH  •  CH2  •  CH,  •  OH.  JB.  Das  Jodid  bildet  sich  aus  Jodessigsaure-  [jS-oxy- 
athyl-amid]  und  Trimethylamin  in  Alkohol  (Jacobs,  Hbidelbebgeb,  J.  btol.  Chem.  21, 
408).  —  C7H1,OfcN't'L   F:  138—139°  (korr.);  leicht  löslioh  in  Wasser  und  heißem  Alkohol. 

DimethylaminoeBBi«säure-nitril  -  hydroxymethylat ,  Trimethyl  -  oyanmethyl  - 
ammonlumhydroxyd  C6HiaON2  =  (CH8)8N(OH)CHaCN  (8.  349).  B.  Das  Jodid  bildet 
sich  aus  Jod.*cetonitril  und  Trimethylamin  (v.  Bbattn,  Deutsch,  Schmatloch,  B.  45, 1262). 

—  CSHUN2I.    Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  196°;  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Diäthylamlnoessigsäure,  Diäthylglycin  CeHuO,N  ^aHJjNCHaCOjH  (8.350). 
B.  Neben  anderen  Produkten  aus  Glykokoll,  Diäthylsulfat  und  KOH  (Novak,  B.  45,  839).  — 
Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Cu(C6Hlf08N)8  +  2  HaO.  Ultramarinblaue  Nadeln  (aus 
Wasser). 

Äthylester  C8H„0,N  =  (CjHjjNra.CO.C.H,  (8.  350).  B.  Das  Sulfat  entsteht 
aus  Glykokoll,  Diäthylsulfat  und  KOH,  neben  anderen  Produkten  (Novak,  B.  46,  839).  — 
2CgH170jN  +  2HCl  +  PtCl4.    Tafeln.    F:  140—142°  (korr.). 

0Mohlor-tert.-butylester  CoH^OgNCl,  =  (C2H8)2N  CH8  •  C02  •  C(CH8)2  •  CC13.  B.  Durch 
Erwarmen  von  Chloressig8&ure-rtrichlor-tert.-butyl]-ester  mit  Diäthylamin  (Wolffenstein, 
Lokwy,  Baohstbz,  B.  48,  2041;  Wo.,  D.R.P.  289426;  G.  19161,  197;  Frdl.  12,  697).  — 
öl.  Kp20:  142—145°.  -  Narkotische  Wirkung:  L.,  Wo.,  Ar.  Pth.  79,  323;  W.,  L.,  B.,  B. 
48,  2038.  —  CyJIieOiNCla+HCl.  Krystalle.  F:  167—168°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Chlor oplatinat.  Plattchen.   F:  212°  (Wo.). 

Diäthyltuninoessigeäure-diäthylamid  CJ0H22ON2  =  (CsHB)2NCH8CON(C2H6)2.  B. 
Durch  Einw.  von  Di&thylamin  auf  O-Chloracetyl-salicylsäuremethylester  oder  auf  Jodessig- 
saure-diäthylamid  (durch  Umsetzen  von  Chloracetylchlorid  mit  Diäthylamin  und  Behandeln 
des  Reaktionsproduktes  mit  NaI)  (Hahn,  Loos,  B.  51,  1441).  —  Stark  basisches  öl.  Kp25: 
134—136°.  —  Pikrat.    Wasserhaltige  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  133°. 

DiäthylajninoesBigsäure-hydroxyäthylat,  Ammoniumbase  des  Trläthylbetains 
CJLJOJÜ  =  (C.HjJsNtOHjCHoCOgH  (8.  351).  B.  Das  Sulfat  entsteht  neben  anderen 
Produkten  aus  Glykokoll,  Diäthylsulfat  und  KOH  (Novak,  B.  45,  839).  —  2C8Hl808N-Cl  + 
PtCl4  +  2HaO.   Orangegelbe  Bl&ttchen  (aus  heißem  Alkohol).   F:  217—218,5°  (Zers.). 

Di&thylanünoessigsätire-amid-hydroxy  äthylat  CgHjoOjN, = (C2H8)sN(OH  )•  CH8  •  CO  • 
NH2.  B.  Das  Bromid  entsteht  durch  Erhitzen  von  Diäthylglycinamid  mit  Äthylbromid  im 
Autoklaven  auf   50—100°   (AGFA,  D.  R.  P.   292545;   G.   1916  H,   207;  Frdl.   13,  815). 

—  C8HwON8Br.  Krystalle.  F:  142—143°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Essig- 
ester, unlöslich  in  Benzol.Äther,  Ligroin  und  Xylol.  —  C8H„0Na-I.  Nadeln.  F:  150,5—152,5°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  heißem  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Aceton,  unlöslich  in 
Äther,  Benzol  und  Ligroin. 

AUylaminoeBBlgsäure,  Allylglyoin  C8H90,N  =  CH2:CHCH8NHCH8C08H.  B. 
Durch  Umsetzen  von  Allylamin  mit  Chloracetamid  und  Behandeln  des  Reaktionsproduktes 
mit  Barytwasser  (Glttud,  G.  1914  I,  429).  Aub  dem  Äthylester  mit  methylalkoholischem 
Ba(OH)8  (Ai-pisbn,  Wkizmann,  Soc.  99,  87).  —  Krystallpulver  (aus  Methanol).  F:  158—159° 
(A.,  W.).  —  Cu^jHgOjN),.    Violettblaue  Tafeln  (aus  Wasser)  (Gl.). 

Äthylester  0,^,0^  =  CH8:CHCHaNHCH8C08C8H6.  B.  Durch  Zufügen  von 
Allylamin  zur  äther.  Lösung  von  Bromessigester  bei  0°  (Alpbbn,  Weizmann,  Soc.  99,  86).  — 
Flüssigkeit.   Kpu-.  75—78°. 

MethylaJlylaminoessigaäure-  hydroxymethylat  CjHnOjN  =  CHjiCH'CH,- 
N(OH)(CH8)sCHaCO,H.  B.  Das  Anhydrid  („Allylbetain")  entsteht  bei  der  Umsetzung 
des  Jodids  des  Methylesters  mit  AgtO  (v.  Brato,  E.  Müllbb,  B.  50,  291).  Physiologische 
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«r-  i.  u»     int      R   ka    2fl2   —  Chloraurat.    Gelbe  Blattchen.    F:  146°.   Leicht 

Anhydrid,    MethylBllylaminoessigsäure  -  methylbetain    C7HI,GtN  - 
CH1:CHCH,(CH,)tN-€H,  ^  vorstehendem  Artikel.    F:  66*;   »ehr  leicht  löslich 

in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (v.  Bb..  Mtl.).    .-Sehr  hygroskopisch. 
Mttuun»  B.  60,  291).  -  CM»"L   Krystalle  (au*  Alkohol).   F:  83«. 

b)   Derivate,    die  durch   Kuppelung  der  Aminogruppe  mit   Oxoverbindungen 

entstehen. 

Oxymethyl-aminoeMigBäure,  Oxymethyl-glycin  W-ffÄft 
CO  Jl  Über  angebliche  Oxymethyl-glycin- Salze1)  vgl.  Kbausb,  2*.  61, 149, 1567,  62,  1215, 

H   130    216. 

Tur^^ian-bia-amlnoeBBiÄBäure,  Methylendiglykokoll,  Methylendiglyoin 
ntr^  ÄTroT  7  Beim  KocbeiTvon  GlykokoU  mit  Formaldehyd 
CÄ.04Nt  =  CH|(NHCH,  C*£H>*-  Rf -12?f  _  piättchen  F:  199°  (Zers.).  —  C6H,004Nt 
?2Ha%BÄÄli)Z-  F6:  '1$'  LeicKnX  in  warmem  absolut  ^ohol. 

MethylenaxninoesBi*säure,  Methylenglykokoll,  Methylenglyoin  W,N == 
TH  N°CH  -C0JI  B.  Entsteht  in  sehr  unreiner  Form  bei  der  Einw. von  ^%,e™L *«™- 
iatfo  Blauviolettes  Pulver.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  C^CA0fN>l  +  4H.0 . 
Ales  P^velsthf Ä  löslich  in  Wasser.  -  Ä(CA0  £),  +  *HtO.  Farkose  K^taile. 
LeffiSSh  15 Wasser.  -  Hierher  gehören  vermutlich  ^^^S^^^S^ 
glycins  beschriebenen  Verbindungen  (vgl.  touKMUSj  *«•*»•  jf^i  JJ  ' 
216-  Bbbgmann,  Jacobsohn,  Schottb,  H.  181,  21;  B.,  Ensslin,  a.  i*e,  iw*>. 

Bimolekulare»  Methylenaminoaoetonitril  QÄ».  -  (CH,:NCHSCN),  s.  Ergw. 
TW    TT    S    37 

'  T^opyUden-biB.aminoeBBi«Baure  C^H^N,  =  CH8CHtCHgIH:CH1|.COaH)r  B. 
l^n^ÄopJo^aldehyd  und  GlykokolleBter  in  ither,  fügt  langsam  Natrium  hmzu  und  be- 
uTZi^t  Am  Rpakt.ionsorodukt  mit  Salzsäure  (Rosbnmund,  Dobnsajt,  B.  63,  1748).  — 
KoskoP^h^Äm^aus  M  Wird  bei  220«  gelb  und  zersetzt  sich  gegen  ^«unter 
GwenSSicSun^ Sehr  wenig  löslich  in  heißem  Wasser,  löslich  in  Alkalien  und  Sauren. 

rß  -  Nitro  -  ß  -  fbrmyl  -  athyliden]  -  aminoesBigsäure  -  athyleeter  C,H,00,N,,  —  OHC  • 
cw,t£c\ ^frH^cS^CO.CJH.  B.  Durch  gelindes  Erwarmen  von  Natnum-mtromalon- 
1S^^O^^^S&Jm  ing60-70«/0igem  Alkohol .(tolm,  AmSoc. 
»7  2545)  -  Gelbliche  Äsmen  (Jus  Alkohol  oder  Wasser).  F:  104«.  Leicht  löslich  in  Aceton, 
Chloroform,  ÄS7E*s*esterl  schwer  in  Alkohol,  Äther,  Wasser  und  Benzol,  unlöslich  m 
tjSST--  Gibt  die  LaScBMANNsche  Nitrosoreaktion  (Hau,  Honan,  Am.Soc.  41,  774 . 
SertmitÄ  in  alkoh.  Lösung  4-Nitro-pyrrol-carbonsäure-(2)-athylester  (Hau,  Hoyt). 

c)  Derivate,  die  durch  Kuppelung  der  Aminogruppe  mit  Monocarbonsäuren 
oder  Polycarbonsauren  entstehen. 

AoetylaminoeBBigB&ure,  Aoetylglyoin,  Aoeturaäure  C4H70,N  =  CH,CONH;CH,- 
C0&  (S  354).  AceSsaure  gibt  mit  NH4SCN,  FÄi^ureanhydnd  und  wenig  Eisessig 
1-Äyl  2-thio-hydantoin  (Johnson,  Nicout,  Am.  &e.  38,  WM*»-  «'  - 
Cu(C4H808N),-f4HtO.   Absorptionsspektrum  waßr.  Lösungen:  Lky,  Hbook,  B.  48,  73,  77. 

Jodaeetyl-aminoeBBigB&ure,  Jodacetyl-glycin  CAp,NI  ^  CH,ICp-NH-CH,- 
CO  HBAimSkÄ  Mengen  GlykokoU,  Jodaoetylchlorid  und  Natronlauge  bei  0« 
tSSJLüSl  355!.  H.  76,18).  -yKrystalle  (aus  Äsigester).    Schmilzt  unscharf  von 

i)  Sieh«  hier»  die  nach  dem  LHemtor-Sehlußterai»  de.  Ergto.anK.werk e.  [  1- ^JJJl 
veröffentlichten  Arbeiten  von  Bbbomann,  Jaoobsohn,  Schotte,  H.  181,  21,  B.,  Enssun, 
H.  146,  194. 
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142°   an.    Leicht    löslich   in  Wasser,  Alkohol,  Aceton,    Esßigester   und  Äther,    schwer   in 
Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Petroläther. 

AcetylaminoessigBäureäthylester,  Acetursäureäthylester  C,HuO,N  «=  CH.-CO- 
NH-CH.C02-C2HB  (S.  354).  B.  Aus  salzsaurem  Aminoessigsäureäthylester  mit  2  Mol 
Essigsäureanhydrid  und  1  Mol  Natriumacetat  in  Gegenwart  von  CuS04  auf  dem  Wasser- 
bad oder  besser  mit  Acetylchlorid  in  Benzol  auf  dem  Wasserbad  (Curtius,  J.  pr.  [2]  94, 
116).  —  Kp14:  145°. 

Chloracetyl-aminoessigBäureamid,  Chloracetyl-glyoinamid  C4H7OgN2Cl  —  CH2Cl* 
CONH'CH.CO-NH«.  B.  Aus  Glycinamid  und  Chloracetylchlorid  in  Natronlauge  bei 
höchstens  4°  (Bergell,  v.  Wülfing,  H.  64,  363;  B.,  H.  97,  298).  —  Blattchen  (aus  Aceton). 
Y:  130—132°  (korr.).  Ziemlich  löslich  in  Aceton.  —  Beim  Schütteln  mit  25%igem  waßr. 
Ammoniak  entsteht  Glycinanhydrid  (B.). 

Jodaoetyl-aminoessigsäureamid,  Jodacetyl-glycinamid  QHjOjNjI  —  CH2I-CO- 
NH-CH,CONH2.  B.  Beim  Einleiten  von  HI  in  Diazoacetyl-glycinamid  in  absol.  Alkohol 
(Cttrtius,  Callan,  B.  43,  2467).  —  Nadeln  und  Blattchen  (aus  absol.  Alkohol).  F:  173° 
bis  175°  bei  raschem  Erhitzen. 

AoetylaminoeBsigsäurehydrazid,  Acetylglycinhydrazid,  Aceturoäurehydrazid, 
Aceturylhydrasrin  C4H?02Ns  -  CH3CONHCH2CONHNH2  (S.  355).  B.  Aus 
Acetursäureäthylester  und  Hydrazinhydrat  in  der  Kälte  (Cttrtitts,  J.  pr.  [2]  94,  117).  — 
Liefert  mit  salpetriger  Säure  N.N'-Diaceturyl-hydrazin;  Acetursäureazid  bezw.  Acetamino- 
methylisocyanat  (Hptw.  Bd.  III,  S.  36)  (Radenhattsen,  J.  pr.  [2]  52,  444)  entsteht  hierbei 
nicht  (C).  —  C4H902N3  +  HC1.  Weißer  Niederschlag  (aus  Alkohol  -f  Äther).  F:  177°.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol. 

Chloraoetyl-aminoessigsäurehydrasad,  Chloraoetyl-glycinhydrazid C4H802NSC1  — 
CHjCI-CO-NH-CHj-CO-NH-NHj.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Einleiten  von 
HCl  in  Diazoacetyl-glycinhydrazid  in  absol.  Alkohol  (Cttrtius,  Welde,  B.  43,  871).  — 
C4H802N3C1  +  HC1.  Weißes  Pulver.  F:  168°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Äther.  —  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte. 

Bromaoetyl-aminoeBsigsäurnhydrazid,  Bromaoetyl-glycinhydrazid  CiHaOgNjBr  = 
CH2BrCONHCH2CONHNH2.  B.  Das  Hydrobromid  entsteht  beim  Einleiten  von 
HBr  in  Diazoacetyl-glycinhydrazid  in  absol.  Alkohol  (Curtius,  Callan,  B.  43,  2462).  — 
C4H802N3Br  -f  HBr.  Pulver.  Beginnt  sich  bei  115°  zu  zersetzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
zerfließt  an  der  Luft. 

Jodacetyl-aminoesBigsäurehydrazid,  Jodacetyl-glycinhydrazid  C4H802N8I  = 
CH2I  •  CO  •  NH  •  CH2  •  CO  •  NH  •  NH2.  B.  Das  Hydrojodid  entsteht  beim  Einleiten  von  HI  in  Diazo- 
acetyl-glycinhydrazid in  absol.  Alkohol  (Curtius,  Callan,  B.  43,  2464). 

N-lBopropyliden-aoetursäurehydrazid,  N-Isopropyliden-N'-aceturyl-hydrazin 
CJ^sOgN;,  =  CH3-CO-NH-CH2-CO-NH-N:C(CH3)2.  B.  Aus  Acetursäurehydrazid  und  Aceton 
(Curtius,  J.  pr.  [2]  94,  117).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  144°.  Löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol. 

N.N'-Diaoeturyl-hydrazin  C8H1404N4  -  CH3CO-NHCH2CONHNHCOCH2- 
NH'COCH,  (S.  355).  B.  Aus  Acetursäurehydrazid  und  salpetriger  Säure  (Cttrtius,  J.  pr. 
[2]  94,  118).  —  Blätter  (aus  Wasser).  F:  259—260°.  Schwer  löslich  in  heißem  Alkohol.  — 
Zerfällt  bei  Einw.  von  konz.  Salzsäure  i%der  Hitze  völlig,  in  der  Kälte  unter  Bildung  von 
Acetursäurehydrazid. 

Cbloraoetyl-aminoessigsäureazid,  Chloracetyl-glycinazid  C4H802N4C1  =  CH.C1- 
CO-NH-CH2-CO-N3.  B.  Aus  Balzsaurem  Chloracetyl-glycinhydrazid  und  NaNO,  in  Eis- 
wasser (Curtius,  Callan,  B.  43,  2460).  —  Blättchen  (aus  Äther).  Verpufft  beim  Erhitzen. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Gibt  beim  Erhitzen  in  wäßr.  Lösung  ein  weißes  unlös- 
liches Pulver  vom  Schmelzpunkt  184 — 185°. 

Bromacetyl-aminoe88igsäureazid,  Bromacetyl-glycinazid  C4H802N4Br  —  CH2Br- 
CO-NH-CH2-CO*N3.  B.  Aus  Bromacetyl-glycinhydrazid-hydrobromid  und  NaN02  in 
kaltem  Wasser  (Curtius,  Callan,  B.  43,  2463).  —  Blättchen  (aus  Äther).  Schmilzt  und 
verpufft  beim  Erhitzen. 

Jodacetyl-aminoessig8äureazid,  Jodacetyl-glycinazid  C4H50.N4I  =  CH2I  •  CO  •  NH  • 
CH2*CO-N8.  B.  Aus  Jodacetyl-glycinhydrazid-hydrojodid  und  NaN02  in  kaltem  Wasser 
(CtXBTius,  Callan,  B.  43,  2465).  —  Blättchen.    Schmilzt  und  verpufft  beim  Erhitzen. 

[n-Methoxy-äthyliden]-aminoessigBäureäthyleBter  C7H1803N  =  CHS-C(0-CH3): 
N*CH2-C02  -Cg^.  B.  Aus  Acetiminomethyläther  in  Äther  und  salzsaurem  Aminoessig- 
säureäthylester in  Wasser  (Schmidt,  B.  47,  2549).  —  Kp0,83:  56 — 57°.   Löslich  in  Wasser. 
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[a-Äthoxy-athyliden]  -aminoesBigaäureäthyleater  C8H160,N  =  CH«  •  C(0  •  CjHj) :  N  ■ 
CHo-CO.C,H«.  B.  Aus  Acetiminoäthyläther  (Ergw.  Bd.  II,  S.  83)  in  Äther  und  aalz- 
saurem  Aniinoessigsäureäthylester  in  Wasser  (Schmidt,  B.  47,  2548).  —  Angenehm  riechende 
Flüssigkeit.  Kpoa7:  58—59°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  schwerer  löslich 
in  Wasser.  Zersetzt  sich  an  der  Luft.  Wird  von  verd.  Sauren  in  Essigester  und  Aminoessigsäure- 
äthylester gespalten.   Gibt  mit  Brom  in  CC14  eine  bei  0°  erstarrende  Substanz. 

rdl-a-Jod-propionyl]-aminoessigsäure,  [dl-a-Jod-propionyl]-glyein  CAO,NI  = 
CH,-CHICONHCH,COtH.  B.  Aus  Glykokoll,  a-Jod-propionylchlorid  und  Natronlauge 
(Abderhalden,  Hibsch,  H.  75,  39).  —  Krystalle.  Sintert  ab  60°.  F:  80°.  Zersetzt  sich 
bei  135°  unter  Jodabgabe.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Essigester,  Aceton,  Alkohol, 
sehr  wenig  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Petrolather.  —  Verhalten  im  Tierkörper:  A.,  EL, 
H.  76,  48. 

[dl-a-Jod-propionyl]-aminoeBBigsäureäthylester,  [dl-a-Jod-propionyl]-glycin- 
äthyleater  C7Hia03NI  =  CH3CHICONH-CH2COaC2H5.  B.  Aus  Anunoessigaäure- 
äthylester  und  a-Jod-propionylchlorid  in  Chloroform  bei  0°  (Abderhalden,  Hirsch,  U.  76, 
40,  49).  —  Bitter  und  brennend  schmeckende  Nadelchen  (aus  Äther  +  Petrolather).  Sintert 
bei  45°,  F:  60°,  zersetzt  sich  bei  225°  unter  Jodabscheidung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  in  organischen  Lösungsmitteln,  außer  in  Petrolather. 

[dl-a-Brom-propionyl]  -aminoossigsäureamid,  [dl-a-Brom-propionyl]  -glyoinamid 
CsH„02N2Br  =  CHs-CHBr-CO-NHCH,-CONH,.  B.  Aus  Glycinamid,  a-Brom-propionyl- 
bromid  und  Natronlauge  unter  Kühlung  (Bergell,  H.  97,  295).  —  Prismen  (aus  heißem 
Alkohol).  F:  162°  (unkorr.).  Unlöslich  in  Äther,  CC14,  Benzol,  löslich  in  heißem  Aceton  und 
Essigester.  —  Löst  sich  bei  längerem  Aufbewahren  vollständig  in  kaltem  25%igem  wäßrigem 
Ammoniak  unter  Bildung  von  3.6-Dioxo-2-methyl-piperazin  und  (nicht  isoliertem)  Alanyl- 
glycinamid. 

[a-Methoxy-propyUden]-aminoeBBigsäureäthylester  CgHuOjN  =  CH8-CHt'C(0 
CHs):N-CHyCOa'CaH8.  B.  Aus  Propioniminomethyläther  in  Äther  und  salzsaurem  Amino- 
essigsäureäthylester in  Wasser  (Schmidt,  B.  47,  2549).  —  Kp0,25:  59—60°. 

Butyrylaminoessigsäure,  Butyrylglycin  C6HU03N  =  CH3-CH2CH2-CO-NHCH2- 
CO.H.  B.  Aus  Glykokoll,  Butyrylchlorid  und  Natronlauge  (Bondi,  Eissler,  Bto.Z.  23, 
500*.  _  Pulver.  Beginnt  bei  65°  zu  sintern.  F:  70°.  Löslich  in  Wasser,  Methanol,  Äthyl- 
alkohol, Eisessig,  Aceton,  heißem  Äther  und  Benzol,  unlöslich  in  Petrolather.  —  Butyrylglycin 
wird  durch  ein  Ferment  der  autolysierten  Niere  gespalten.  —  NaC6H10O3N.  Nadeln  (aus 
Alkohol). 

[d-a-Brom-butyryl3-aminoessigsäure,  [d-a-±irom-Dutyryl]-glycin  CgSyp^iBT  = 
CHo-CH2-CHBr-CO-NHCH2-C02H.  B.  Aus  Glykokoll,  d-a-Brom-butyrylchlorid  uDd 
Natronlauge  unter  Kühlung  (Abderhalden,  Chang,  H.  77,  484).  —  F:  93°  (korr.).  Löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  schwer  löslich'  in  kaltem  Benzol,  unlöslich  in  Petrolather.  [a]£: 
+  32,44°  (in  Wasser;  p  =  6,8). 

iBOvalerylaminoesBigsäure,  IsovalBrylglycin  CJBjjOjN  =  (CH,)aCH-CHa-CONH- 
CHtCOsH.  B.  Aus  Glykokoll,  Isovalervlchlorid  und  Natronlauge  unter  Kühlung  (Bondi, 
Eissler,  Bio.Z.  23,  505).  —  Prismen.  F:  87—90°.  Löslich  in  Wasser,  Methanol,  Äthyl- 
alkohol, siedendem  Äther,  siedendem  Aceton,  unlöslich  in  Petrolather. 

[a  -  Brom  -  isovaleryl]  -  aminoessigsäureainid,  [a  -  Brom  -  isovalerylj  -  glycinamid 
CH^OjN.Br  =  (CH3).CHCHBrCONH-CH.CO-NH2.  B.  Aus  Glycinamid,  a-Brom- 
isovalerylbromid  und  Natronlauge  (Bkroell,  ti .  97,  297).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol). 
F-  134°  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  Essigester,  Äther, 
Aceton,  unlöslich  in  CC1«,  Benzol.  —  Wird  durch  wäßr.  Ammoniak  sehr  schwer  angegriffen. 
Beim  Erhitzen  mit  der  5-fachen  Menge  alkoh.  Ammoniak  im  Rohr  auf  115—120°  entstehen 
3.6-Dioxo-2-isopropyl-piperazin  und  Valylglycinamid. 

[a-Brom-iBOCapronyl]-aminoessigsäureäthylester,  [a-Brom-iBOoapronyl]-glyein- 
äthyWer  C^OsNBr  =  (CH,)2CHCHaCHBrCONHCH2COaC2H5  B  Durch 
24-stdc.  Kochen  von  salzsaurem  Glyoinäthylester  und  a-Brom-isocapronsaurechlorid  in  Benzol 
(Bornwater,  R.  36,  252).  —  Nadeln  (auB  Wasser).   F:  88°.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

ra-Brom-iBooapronyl]  -aminoeasigBättreamid ,    [a-Brom-laooapronyl]  -glyoinamid 


C8H1,OaN,Br==(CH,),CHCH,CHBrCONHCH8CONH|^  B.  Aus  o-Brom-isocapron- 
aäurebromid,  Glycinamid  und  Natronlauge  unter  Kühlung  (Bergell,  H  97,  298).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  100—102°.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  löslich  in  Essigester, 
Aoeton,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  WasBer,  unlöslich  in  Äther,  Benzol,  0C14.  —  Gibt  beim 
Erwärmen  mit  25°/öigem  wäßr.  Ammoniak  3.6-Dioxo-2-isobutyl-piperazin. 

fa-Brom-pelargonyl]  -aminoeBBigBäure,  [a-Brom-pelargonyl]  -gly  ein  CuHgpOjNBr = 
CH,-[CHi],-CHBr-CO-NHCHaCOaH.    B.    Aus  a-Brom-pelargonsäurechlond,  Glycm  und 


IV,  357—368 

476  AMINODERIVATE  DER  MONOCARBONSÄUREN  CnH2a02    [Syrt.  No.  364 

Natronlauge  (Hopwood,  Weizmann,  Soc.  99, 1578).  —  Prismen  und  Taleln  (aus  Benzol). 
F- 115  5—117°   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  ziemlich  in  heißem  Wasser  und  Benzol. 

LaurylainlnoesBi«8äure,  Laurylglycin  ^„OJX  -  CH8-  [CHJg10CO-NH.CH}-CO,H 
(8.  357).    Über  Verseif ung  durch  Serum  und  Organextrakte  vgl.  Izab,  Bto.Z.  40,  405. 

ra-Brom-lauryl]-aminoes8i«Bäure,  [a-Brom-lauryl]-g'lyoto  Cj4H«0,NBr  —  CH,* 
rCH.l«CHBrCONHCH,CO.H.  B.  Aus  a-Brom-laurins&urechlorid,  Glycin  und  Natron- 
lauge (Hopwood,  Weizmann,  Soc.  99,  572).  —  Tafeln  (aus  Benzol).  F:  117—118,5«.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  —  Einw.  von  Enzymen:  H.,  W., 
Soc.  99,  576. 

Myristylaminoessigsäure,  Myriatylglyoln  C16HM0,N  =  CH,[CH,luCONH- 
CH.CO.H.  B.  Aus  Glykokoll,  Myristylchlorid  und  Natronlauge  (Izab,  Bu>.  Z.  40, 
402)  —  Tafeln  (aus  Benzol  +  Petrolather).  Löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  heißem 
Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser  und  Petrolather.  —  Über  Spaltung  durch  Serum 
und  Organextrakte  vgl.  I.,  Bio.Z.  40,  406. 

PalmitylaminoesBigBaure,  Falmitylglycin  C„HM0,N  =  CH,- [CH,]^ CO- NH •CH.- 
CO.H (S.  357).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sintert  bei  119°,  F:  125°  (korr.)  (Abderhalden, 
Funk,  H.  65, 62).  —  Über  Spaltung  durch  Serum  und  Organextrakte  vgl.  Izab,  Bio.  Z.  40, 405. 

PalmitylaminoesBigsäureätliyleBter,  Palmitylglycinäthylester  CjoHmOjN^CH,- 
rCH.l«C0-NHCH.C0.-CA.  B.  Aus  Aminoessigsaureathylester  und  Palmitylohlond 
in  Chloroform  (Abdebhalden,  Funk,  H.  66,  63).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  80—85°.  Löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  Beim  Erwärmen  mit  verd.  Natronlauge  entsteht  Palmityl- 
glycin. 

SteaxylamLnoeBsigBäure,  Btearylglyein  CjoHmOjN  =  CH,-[CH8]16-CO'NH'CHt- 
CO  H  B  Aus  Glykokoll,  Stearylchlorid  und  Natronlauge  (Abdebhalden,  Funk,  H.  66, 
66-  Izab,  Bio.Z.  40,  403).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Sintert  bei  145°,  F:  165°  (unkorr.) 
<a'  F.),  145°  (L).  Unlöslich  in  Wasser  und  Petrolather,  löslich  in  der  Wärme  in  Alkohol, 
Äther,  Aceton  und  Benzol  (I.).  —  Über  Spaltung  durch  Serum  und  Organextrakte  vgl.  L, 
Bio.Z.  40,  405. 

8tearol8äuredyodid-[oarboxymethyl-aniid],  „Diiodelaidylglycin"  Ct^ELVl0^ilt  = 
CH.  •  [CH,]7  •  CI :  CI  •  [CH,]7  •  CO  •  NH  •  CH,  •  CO,H.  B.  Aus  Glykokoll,  dem  Chlorid  des  Stearol- 
säuredijodids  und  Natronlauge  (Abdebhalden,  Hibsch,  H.  76,  42).  —  Amorph.  Sintert 
bei  52°;  F:  57°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  heißem  Alkohol,  schwer  in  kaltem 
Alkohol.  Färbt  sich  am  Licht  gelblich.  —  Verhalten  im  menschlichen  Organismus:  A.,  H., 
H.  76,  49. 

StearolBäuredtfodid-[carbäthoxymethyl-amid],  „Dyodelaidylglycinätb.ylester" 
C.tHM08NII  =  CH,-[CH,VCI:CI-[CHa]7CONHCH,CO,C,H8  B.  Aus  Glycin-äthyl- 
ester  und  dem  Chlorid  des  Stearolsäuredijodids  in  Chloroform  bei  0°  (Abdebhalden,  Hibsch, 
H.  75,  43).  —  Kristalle  (aus  Alkohol).  Sintert  bei  70°,  F:  82°.  —  Verhalten  im  tierischen 
Organismus:  A.,  H.,  H.  75,  50. 

Tu-  oder  v-  Jod- behenyl]  -  aminoessigsaure ,  |>-  oder  v-  Jod- behenyl] -glyoin 
CMH„08NI==CH3[CH,]8CHI[CHt]1rCONH-CH>COiH  oder  CH^  [CHt]7;OT.  [CH,  V 
CO-NH-CHj-COjH.  B.  Durch  Einw.  von  p-  oder  v-Jod-behensäurechlorid  auf  Glycin- 
äthylester  in  Chloroform  und  Verseifung  des  Reaktionsproduktes  mit  verd.  Natronlauge 
(Abdebhalden,  Hibsch,  H.  75,  46).  —  Amorphe,  gelbe  Masse.  Sintert  bei  50°;  F:  70°; 
zersetzt  sich  bei  170—180°.    In  Wasser  und  Petrolather  unlöslich,  sonst  leicht  löslich. 

Oxamid-N-essigsäuremethylester,  Carbomethoxymethyl-oxamid  C,HB04N8  = 
H^-CO-CONHCHgCO.-CH,.  B.  Durch  Erhitzen  des  Silbersalzes  der  Oxamid-N- 
essigsäure  mit  CH8I  und  Methanol  (Meijebingh,  JB.  82,  143).  —  Krystalle  (aus  Methanol). 
F:  157°. 

OxaJyl-bis-aminoessigsauremethylester,  Oxamid-N.N'-bis-eBsigsäuremethyl- 
ester  CA^N,  =  CH8OtCCH,NHCO-CONHCHaCO,CH8  (8 .358).  F:  158,5° 
(Meijebingh,  R.  82,  142). 

OxamidBäure-N-eBBigsäure-diäthyleBter  C8Hu08N  =  C8H508CCONHCHjCOt- 
C,H6  (8.  358).   Nadeln.    F:  16°;  Kp„:  188°  (Mbijbbinqh,  B.  82,  144). 

Oxalyl-biB-aminoeBBigBäureäthyleBter ,  Oxamld-N.I9'/-bis-eB8igBäureäthyleBter 
(10H„OX  =  CÄ02C(^8NHCOCO-NHCH,CO,C8H8.  B.  Aus  salzsaurem  Glycin- 
äthylester  und  Oxalylchlorid  in  siedendem  Benzol  (Bobnwateb,  C.  19U  II,  441 ;  B.  81, 109). 
Aus  dem  Silbersalz  der  Oxalyl-bis-aminoessigsäure  und  Äthyljodid  (Meijebingh,  B.  82, 
142).  —  Nadeln  (aus  Wasser).   F:  143°;  ziemlich  sohwer  löslich  in  Wasser  (B.). 

Oxinnid-N-easigBaureamid  C4H,08N8  =  H^COCONHCH,CO-NH1.  B.  Aus 
Oxamid-N-essigsäuremethylester  oder  Oxamidsäure-N-essigsäure-diäthylester  und  flüssigem 
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Ammoniak  im  Rohr  bei  Zimmertemperatur  (Mjeijicbikoh,  R.  82,  143,  144).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).    F:  251—262°  (Zers.). 

Oxalyl-bis-amlnoessigsäureamid,  Oxamid-IT.IJ"-bis-eB8igs&ureanud  CeHjoOjN«  ==* 
HJICOCH,-NHCOCONHCHaCONHr  B.  Aus  Oxalyl-bis-aminoeesigsaureathyl- 
ester  und  flüssigem  Ammoniak  im  Rohr  (Bobnwateb,  B.  81, 134).  Beim  Sättigen  einer  methyl- 
alkoholischen Losung  des  Oxalyl-biB-aminoessigsauremethylesters  mit  NHS  (Mmjbbingh, 
B.  82,  142).  —  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  ca.  286°  (Zers.)  (B.). 

N.N'-Dimethyl-oxamid-N.N'-bis-eBsigsäureäthylester  CuHjoOeN,  =  C^-OjC- 
CH9-N(CHs)CO-CON(CH8)CHi;C08CJI6.  B.  Durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Sarkosin- 
Äthyleater  und  Oxalylcnlorid  in  Benzol  (Wwateb,  B.  86,  261),  -  Krystalle  (aus  Essig- 
ester  +  Petroläther).  F:  76°.  —  Zersetzt  sich  bei  Einw.  von  Kalilauge  unter  Bildung  von 
Oxalsäure. 

Suocinyl-bis-aminoessigBäure,  Suooinyldiglyoin  C8H„0,N,  =  ^°f'CB*]^'^9' 
CH.CH,-CONHCH,C02H.  B.  Aus  Succinazid  und  Glykokoll  in  alkal.  Liteung  (Cübtius, 
ÄS  Ol,  21).  -  Mikroskopische  Säulen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  205«.  Ziemlich  löslich 
in  fcaitem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  -  (NH^CAoO^N, + H.O.  KrystaUe 
(aus  verd.  Alkohol).    F:  184°.  —  Ag8C8H10O9N8.   Weißer  Niederschlag. 

Suooinyl-bis-aminoeB8ig8äureäthylester  CuH^OeN, = C8H5  •  08C  •  CH8  •  NH  ■  CO  •  CH8  • 
CH.CONHCH8C08C.H6.  B.  Aus  dem  Silbersalz  des  Succmyldiglycins  mit  Atnyljodid 
(Cttbtius,  J.  pr.  [2]  91,  22).  —  Nädelchen  (aus  Ligroin  +  Alkohol).   F:  116  .  

Sucoinyl-biB-aminoessigsäiireamid  C8HM0«N4  =  H,N.CO.CH8-NH.CO-CH1.CH,- 
CONHChIcONH,.  B.  Aus  Succinyl-bis-ammoessigsäureäthylester  mit  konz.  Ammoniak 
(Curtius,  J.  pr.  [2]  91,  23).  —  Täfelchen  (aus  Wasser).    F:  234°. 

Adipinyl-bis-aininoessigsäure,  Adipinyldiglyoin  C10HMO,N,  =  HO.C-CH.-NH- 
COCH,CH,;CH8CH,CONHCH8C01H.  B.  Aus  Adipinsäurediazid  und  Glykokoll  m 
alkaX  Lösung-  (Cubtitts  J.  pr.  [2]  9l'l3).  -  Prismen  (aus  Wßem  Wasser).  F:  190».  Leicht 
löslich  in  heißem  Wasser,  heißem  Alkohol  und  Eisess^unlöshch  in  Äther  und  Benzol  - 
Gibt  mit  KOC1  und  Phenol  eine  tiefblaue  Lösung.  -  (NH4)AA40,N8. .  ^ry?^.  F:  206 
(Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  verd.  Alkohol.  W^d  von  heißem  Wasser  hydro- 
lvsiert.  —  AkAoH^OaNj.    Weißer  Niederschlag.    F:  ca.  227°  (Zers.). 

CO,C,HK.  B.  Aus  dem  ^lbersaiz  des  Adipinyldiglycms  und  Athyljodid  (Ctottos,  J.  pr.  [2] 
91,  15).  —  Hellgelbe  Masse.  F:  ca.  60».  Xöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  schwer 
löslich  in  Äther  und  Benzol. 

Diamid  C10H1B04N4  =  HtN-C».CH1.NH-CO-CTi-C^;CHi-CTi-(»;NH^.(»- 
NH2  B  Aus  deinD&thylester  mit  konz.  Ammoniak  (Ctnmus,  J.  pr-  [2]  91, 15).  -  KrystaUe. 
F:  ca.  132».    Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Fumaryl-bis-aaninoessigsäureamid,  Fumaryldiglycinamid  C8H1804N4  =  HtN-CO- 
CK  NHCOCH:CH-CONHCH.CONH8.  B.  Durch  Schütteln  von  Fumaryldiglycm- 
dShylSterxntt  wäßrigem  25»/0igem  Ammoniak  (Bobnwatkb,  B.  1 IJU »  4)  ~  ^M™ 
Wasser).  Zersetzt  sich  bei  260».  Sehr  wenig  löslich  m  Wasser;  unlöslich  m  Benzol.  —  Zeigt 
schwache  Biuretreaktion. 

d)  Derivate,    die    durch   Kuppelung    der   Aminogruppe    mit   Kohlensäure 

entstehen. 

Ureidoessigsäure,  Carbaminylglycin,  Hy<^f0^ä^eC«HrtS^S^'??'l^>* 
CHoC08H  (S.  359).    Zersetzt  sich  bei  179—180»  (unkorr.)  (Wbst,  J.  buä.  Chem.  84,  188). 

Guanidinoessigsäure,  GUykooyamin  QAOjp,  =  HN:C(IS*)TC?H/?Hi  "Sm 
(S.  SSTlOO  cm»  siedenden  95»/„igen  Alkohols  lösen  0  02  g  <^™^**^-**^ 
81,  651).  -  Geht  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  «»rtitetaT 
m T  Qlvkocvamidin  (Syst.  No.  3587)  über  (Schmidt,  Ar.  261,  558;  C.  1912  II,  247).  Spaltet 
^^SS^T^ma£^(T.OaiBn  M.B3,  778).  Wird  durch  Phosphorwolfram- 
Sure  gefällt ?(sS£a.  H.  68,  388).  Gibt  in  alkal.  Lösung  mit  Diacetyl.eine  Rosafärbung 
(Habdkn,  Nobbis,  J.  Phyeiobgy  42,  333;  C.  1811 II,  393). 

BiguanideBBigB&ure  C4H,O.N8  =  H8NC(:NH)NH.C(:NH)^-CH8;C08H    B    Am 
BiguanWbeim  Eridteen  mit  Chloressigsäure  in  alkoh.  Lösung  (Kxckmaxx,  ^- 376,  182). 
Nabeln  (aus  verd.  Alkohol).    Sehr  leicht  löslich  m .Wasser  "Mgj*J^,SiSÄ  - 
NaC4Ha0,NB.    KrystaUe.    Leicht  löslich.  —  C4H90,N6  +  HCl.    Säulen  (aus  öaizsaurej. 
Pikrat  ÖÄOA  +  CeHaO^,.   F:  202».  .,..„,„„„- 
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Acetyl-dithiocarbamidsaureäthylester  und  Glykokoll  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge 
(Wheeler,  Nicolet,  Johnson,  Am.  46,  472).  —  Nadeln.  F:  205°  (Zers.).  Sebx  leicht  löslich 
in  heißem  Wasser.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  2-Thio-hydantoin.  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  Benzaldehyd,  Eisessig,  Natriumacetat  und  Essigs&ureanhydrid  ö-Oxo-2-thio- 
4-benzal-l-acetyl-tetrahydroimidazol.  —  KC6H703N8S.    Prismen.    F:  226—227°  (Zere.). 

Dithiocarboxy  -  aminoessigBäure ,  Dithiocarboxy  -  glycin,  N"  -  Carboxymethyl- 
dithiocarbamidBäure  C3H6O.NS8  ==  HSSCNHCH8-C08H.  B.  Das  Ammoniumsalz 
entsteht  aus  Glykokoll  und  CS8  in  alkoh.  Ammoniak  (Andreasch,  M.  31,  786).  —  Gibt 
mit  Chlorameisensäureester  Kohlenoxysulfid  und  einen  amorphen  Niederschlag.  — 
(NH4)8C3H302NS2  +  aq.  Zersetzliche  Nadeln.  F:  110°  (Zers.).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther, 
leicht  löslich  in  Wasser. 

Carbäthoxy  -  aminoessigsäuremethylester ,    Carbäthoxy  -  glyclnmethylester 
C6Hu04N  =  C8H5  02CNH-CH8C08CH3.    B.   Aus  Carbäthoxyglycin  und  Diazomethan  in 
Äther  (Geake,  Nierenstein,  H.  92,  152).  —  Nicht  rein  erhalten.    Kp9:  ca.  135°. 

Carbäthoxy-aminoessigsäureäthyleBter,  Carbäthoxy  -glycinäthylesterC7H1j04N= 
CaH6-08C-NH-CH2-COo-C2H5  (8.  361).  Bei  der  Kondensation  mit  Benzaldehyd  in  Gegen- 
wart von  Natrium  in  Äther  entsteht  die  Verbindung  H02CNHC(C08H):CHC6H6  (Syst.  No. 
1290)  und  deren  Diäthylester  (Rosenmund,  Dornsaft,  B.  52,  1742). 

Cy anaoetyl-hydantoinBäureäthylester  C8Hu04N8  =  NC  •  CH8  •  CO  •  NH  •  CO  •  NH  •  CH.  • 
C02-C,H5.  B.  Aus  Cyanessigsäure  und  Hydantoinsaureathylester  (Bayer  &  Co.,  D.R.r. 
224491 ;  G.  1910  II,  608;  Frdl.  10,  1289).  —  Nadeln.  F:  150°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  leicht  in  Alkalien.  —  Gibt  mit  Alkalilauge  das  entsprechende  Salz  der  2.4-Dioxo- 
6-immo-hexahydropyrimidin-essigsäure-(l). 

Acetyl-thiohydantoinBäureäthylester  C7H1208N8S  =  CH.-CONHCSNH-CH,- 
C02-C2H8.  B.  Aus  Aminoessigsäureathylester  und  Acetyl-dithiocarbamids&ureäthylester  in 
siedendem  Alkohol  (Wheeler,  Nicolet,  Johnson,  Am.  46,  473).  —  Prismen.  F:  104 — 105°. 

Carbäthoxy  -  aminoessigsäureamid,  Carbäthoxy  -  gly cinamid  C6HM03N8  =  C8H,  • 
OjC-NH-CHj-CO-NHj  (S.  362).  Reagiert  mit  Oxalylchlorid  unter  Bildung  von  2.3.5-Tri- 
oxo-piperazin-carbonsäure-(l  )-äthylester  (?)  und  von  kHydantoin-carbonsäure-(l)-äthylester  (?) 
(Bornwater,  E.  31,  131). 

Carbäthoxy-aminoeBBig8äurenitril,  Carbäthoxy-glycinnitril  C5H808N8  =  C8H,« 
OaCNHCHjj-CN  (8.  363).  B.  Aus  Cyanessigsäureazid  beim  Kochen  mit  absol.  Alkohol 
(Darapsky,  Hillers,  J.pr.  [2]  92,  314).  —  Nadeln  (aus  siedendem  Ligroin).  F:  14ö01). 
Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  warmem  Ligroin.  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  20%iger  Salzsäure  Glycin. 

Methyl-ureidoesBig8äure ,  Methyl-carbaminyl-glycin,  Methyl-hydantornsäure 
C4H803N2  =  H,N  •  CO  •  N(CH3)  •  CH8  •  C08H  (8.  363) .  B.  Zur  Bildung  aus  Sarkosin  und  Harn- 
stoff durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  vgl.  Baumann,  J.  biol.  Chem.  21,  565.  —  Gibt  beim 
Kochen  mit  ön-Salzsäure  1-Methyl-hydantoin. 

N.N'-Dimethyl-ureidoessigBäure,  N.N'-Dimethyl-hydantoinsäure  C5H1003N8  = 
CH3-NHCO-N(CH3)-CH2-C02H.  B.  Das  Bariumsalz  entsteht  aus  1.3-Dimethyl-hydantoin 
mit  Barytwasser  bei  Wasserbadtemperatur  (Biltz,  Heyn,  B.  45,  1673).  —  Das  Bariumsalz 
gibt  beim  Abrauchen  mit  konz.  Salzsäure  1.3-Dimethyl-hydantoin.  —  Ba(C8HB08N8)8. 
Weiße  Masse.    F:  ca.  95°. 

Methylguanidinoessigsäure,  Kroatin  C4HB02N3  -  HN:C(NH2)-N(CH8)-CH.'C08H 
(8.  363).  Literatur:  O.  Riesser  in  E.  Abderhalden,  Handbuch  der  biologischen  Arbeits- 
methoden, Abt.  I,  Tl.  7  [Berlin- Wien  1923],  S.  859;  O.  Fürth  in  C.  Oppenheimer,  Hand- 
buch der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere,  2.  Aufl.,  Bd.  IV  [Jena  1925],  S.  321 ;  Bd.  VIII 
[1925],  S.  627;  0.  Fürth,  Lehrbuch  der  physiologischen  und  pathologischen  Chemie  [Leipzig 
1928],  Bd.  I,  S.  216;  Bd.  II,  S.  92. 

Vorkommen  und  biochemische  Bildung.  In  geringer  Menge  in  einer  Krabbenart  (Suzuki, 
C.  19131,  1042);  findet  sich  jedoch  in  anderen  Crustaceen  nicht  (Ackermann,  Kutscher, 
C.  19071,  982;  Kutscher,  Z.  Biol.  64,  240;  Sharps,  G.  1917  II,  692).  In  Fischrogen 
(König,  Grosspeld,  Bio.  Z.  54,  372).  Kreatingehalt  von  Fischmuskeln:  Suzuki,  Okuda, 
G.  19131,  1289;  Wilson,  J.  biol.  Chem.  18,  17;  Cabella,  H.  84,  29.  Über  Vorkommen 
von  Kreatin  im  Froschmuskel  vgl.  z.  B.  Scappidi,  Bio.Z.  60,  406.  Über  den  Kreatin- 
gehalt der  Muskeln  von  Vögeln  vgl.  z.  B.  Cabella,  H.  84,  29;  Folin,  Buckman,  J.  biol. 
Chem.  17,  483.  Kreatingehalt  der  Muskeln  von  Säugetieren  und  Menschen:  Skwobzow, 
H.  68,  39;  v.  Fürth,  Schwarz,  Bio.  Z.  30,  413;  Yoshimura,  Bio.  Z.  37,  477;  Rose,  J.  biol. 
Chem.  10,  265;  Cabella,  H.  84,  31;  Smorodtnzew,  H.  87,  20;  92,  221;  Riesser,  H.  86, 


')  Die  Schmelzpunkt- Differenz  gegenüber  der  Angabe  des  Hptw.  ist  nicht  aufgeklart. 
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443:  Ar.  Pth.  80, 183;  Myers,  Fine,  J.  biol.  Ghem.  14,  9;  21,  389;  Folin,  Buckman,  J.  Hol. 
Chem.  17,  483;  Shaffer,  J.  biol.  Ghem.  18,  534;  Denis,  J.  biol.  Ghem.  26,  37».  Kreatingehalt 
des  Blutes  von  Menschen  und  Tieren:  Folin,  Denis,  J.  biol.  Ghem.  17,  487;  ba l,  J.  Hol.  OAem. 
18,  534;  Gettler,  Baker,  J.  biol.  Ghem.  25,  216;  Wilson,  Plass,  J.\ Hol. Ghem.  29,  413; 
Hunter,  Campbell,  J.  Hol.  Chem.  33,  169;  Feigl,  Ar.  Pth.  83 ,317;  Bio  Z.  81,  43;  87,  1. 
100  em8  Kuhmilch  enthalten  2—2,5  mg  (Denis,  Minot,  J.bwl.Chem.  38,  454),  100  cm 
Frauenmilch  1,9-3,9  mg  Kreatin  (DeTtalbot,  Mi.,  J.  biol  Chem  39,  47).  Kreatingehalt 
verschiedener  Organe  der  Säugetiere:  Bekeb,  H.  87,  21.  Über  Vorkommen  von  Kreatin 
in  menschlicher  imnionflüssigkeit  vgl.  Uyeno,  J.  Hol.  Ghem.  37,  100.  Über  den  Einfluß 
der  Ernährungsweise  auf  die  Kreatinausscheidung  vgl.  Bttrns,  Orr,  Bxochem. J.  10,  4U5; 
De  ,  Mi.,  J.  biol.  Chem.  37,  245;  Rose,  Dimmitt,  Bartlett,  J.  Hol.  Chem  84,  601;  Myers, 
Fine,  J.  Hol.  Chem.  16,  305;  Mc  Collum,  Steenbock,  J.  biol.  Chem.  13,  209;  Orr,  0. 191»  1, 
390;  De.,  Kramer,  J.  biol.  Chem.  30,  189;  Fo.,  De.,  J.  biol.  Chem.  11,  253;  Rose,  J.  Hol. 
Chem.  32,  1.  Über  Bildung  und  Ausscheidung  unter  pathologischen  und  künstlichen  ^Be- 
dingungen vgl.  Mendel,  Rose,  J.  Hol.  Chem.  10,  213;  Graham  Ponton  ü.  1914 1,1001; 
VaJ,  Bio.Z.  38,  65;  Me.,  Ro.,  J.Hol.Chem.  10,  255;  Myers,  Fine,  J -btol.Ghem  16,  283; 
Wolf,  Oesterbero,  Bio.Z.  35,  348,  354;  Myers,  Volovic,  J.Hol.Chem.  14,  489;  Feigl, 
Luce,  Bio.  Z.  79, 179, 214;  88, 48;  Myers,  Fine,  J.  biol.  Chem.  20,  391 ;  Tsuji,  Biochem.  J.  9, 
449  Vermehrte  Bildung  von  Kreatin  im  Tierkörper  tritt  ein  nach  Injektion  von  Cholui  und 
Betain  (Riesser,  H.  86,  462;  H.  90,  223)  oder  nach  Verabreichung  von  Paraformaldehyd 
oder  Hexamethylentetramin,  besonders  bei  gleichzeitiger  Zufuhr  von  Arginm,  Glycin,  Sarkosin 
oder  Guanidincarbonat  (Thompson,  Biochem.  J.  11,  307;  vgl.  Inouye,  H.  81,  73).  Vermehrung 
der  Kreatinausscheidung  nach  Injektion  von  Glykocyamin:  Battmann,  Hines,  J.  Hol.  Chem. 

81>   59*Aus  Kreatinin  beim  Aufbewahren  der  wäßr.  Lösung;  ein  Gleichgewicht  zwischen 
Kreatin  und  Kreatinin  stellt  sich  in  wäßr.  Lösung  bei  36°  nach  11  Monaten  ein;  die  Gleich- 
gewichtelösung  enthält  ungefähr  gleiche  Teile  beider  Substanzen  (Myers,  Fine ,J.  Hol.  Chem 
21  583;  vgl.  a .Gottlieb,  Stangassinger,  tf .  52, 17).  -  Darst.  1  kg  Liebigs  Fleischextrakt 
wird  dreimal  mit  je  21  absol.  Alkohol  auf  dem  siedendem  Wasserbad  extrahiert;  aus  den 
eingeengten  alkoh.  Auszügen  krystallisiert  das  Kreatin  aus,  das  zur  Reinigung  nur  einmal 
aus  Wasser  ohne  Zusatz  von  Tierkohle  umgelöst  zu  werden  braucht;  Ausbeute  25-30  g 
(Steüdel,  H.  112,  54).   Darstellung  aus  Harn  über  das  Kreatmm-ZnCl2-Doppelsalz:  JbOLiN, 
Jbiol.  Chem.  17,  463    Benedict,!/.  Hol.  Chem.  18,  183.    Über  die  Isolierung  aus  Fleisch- 
extrakt  sowie  Geweben  und  Flüssigkeiten  des  Körpers  mit  salzsaurer  bezw   schwefekaurer 
HgCL-  oder  HgS04-Lösung  vgl.  Smorodinzew,  H.  92,  216;  Costantino,  C.  ^^)'2f-~ 
Ve?brennungswärme  bei  konstantem  Druck:  4240  ca  /g  (Emery  .Benedict,  G.  1911 II,  1461). 
Löslichkeit  ü>  Wasser  und  50%igem  wäßrigem  Pyridin  bei  20-25»:  Dehn  Am  Soc  39, 140L 
-  Das  krystallwasserhaltige  Kreatin  liefert  bei  3-stdg   Erhitzen  unter  4  5  Atm   fast  reines 
Kreatinin  in  einer  Ausbeute  von  90%  (Folin,  Denis,  J.  bxol.  Chem   8,  399     Über  die  Um- 
wandlung in  Kreatinin  in  wäßr.  Lösung  s.  o.   Kreatinin  in  remer  Form  entsteht  auch  beim 
Kochen  von  Kreatin  mit  90%iger  Essigsäure  oder  80<y0iger  Ameisensäure  (Bayer  &Lo 
D  R.P.  281051;  C.  1916  I,  73;  Frdl.  12,  785).    Kreatm  wird  durch  Mercuriacetat  in  waür. 
Lösung    bei   Zimmertemperatur   langsam   zu   Methylguamdino-glyoxylsaure   H2N-C(:NH)- 
NVCILVCO-COJL     schließlich    zu    Methylguamdin    und    Oxalsäure    oxydiert    (13 aumann, 
Slosen,  J*biol.  Ghem.  36,  277;  GreJn^ald,  Am.  Soc.  41   1109).   Bei  8-stdg   Erhitzen 
mit  25%iger  Salpetersäure  auf  90°  entstehen  8%  der  angewandten  Kreatmmenge  an  Oxal- 
säure (MöIner,  £.  96,  273).    Kreatin  liefert  mit  ^°^eth^a^m;0 ÄXnUau 
etwas  Guanidin  (Schenck,  Ar.  248,  387).   Kreatin  reduziert  in  alkal.  ^u^J^h£e™1™ 
fSIssE;  Bio.Z.  98,  159).  -  Geht  bei  Einw.  von  AgN08  in  schwachsaurem   Medium  m  die 
Sbernkfat-Verbindung  des  Kreatinins  C4H  ON8  +  AgN03 über  <f  «^^  V»  ?£ 
C   1918  II   21).    Spaltet  mit  Bromlauge  2  Atome  Stickstoff  ab  (v.  Cordier,  m.  öd,  i-;. 
C'     Phy^sche? Verhalten.    Kreatnf  wird  bei  der  Autolyse  J^J^P^j^ 
Organextrakten  in  Kreatinin  umgewandelt  (Myers,  Fine,  /  ^fhtm^*  1    583 •    Fu hrt 
man  es  per  os  oder  durch  subcutane  Injektion  dem  txer^chen  Orgwaisrxxiis  zu    so ^wird _es 
teils  in  Ser  Muskulatur  gespeichert  (Pekelharing,  van  Hoogenhuyze^  H   84,  26 2J »    teüs 
zerstört,  z.  B.  durch  DarmbaWien  (Twort,  Mellanby  J •  «jf«^_ ** Ä£E ™ oeT 
von  Kreatinin  im  Harn  ausgeschieden  (Lyman,Trimby,  J  biol  Chem. ^^^S^h^t 
lin,  J.  Hol.  Ghem.  10,  479;  Myers,  Fine,  J  Hol  C^1*1™}'™*  r^iT^OS) 
erscheinen  (infolge  der  alkal.  Reaktion  des  Harns,  vgl.K^,B^x,ZBtjL  1 2   25  305) 
25—80%  des  zugeführten  Kreatins  unverändert  im  Urm  (M.,  F.,  J.  Hol.  Ctem.  1«>  ™y>- 
Auch l  b3  intrav^öser  Zufuhr  überwiegt  dieJJmwandlung  ^^ydnd^PE^,  v^Hoo 
H    89    395).    Einfluß  auf  den  Blutdruck:  Backmann,  C.  1912  11,  624.    weitere  AngaDen 
f  bei  O   F&RTH    to ^Oppenheimers  Handbuch  der  Biochemie  des  Menschen  und  der  Tiere, 
2.  Mli™  [Jena  iSs.  321;  Bd.  VIII   S  627;  vgl,  fexner  O  F^th,  I^ehrbuch  der 
physiologischen  und  pathologischen  Chemie,  Bd.  II  [Leipzig  1928],  b.  92. 
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Analytisches.  Kroatin  gibt  in  alkal.  Lösung  mit  Diaoetyl  eine  Rosafärbung  (Habden, 
Norris,  J.  Physiology  42,  333;  C.  1011 II,  393).  Verwendung  dieser  Reaktion  zur  direkten 
Bestimmung  des  Kreatins  im  Harn:  Walpolb,  G.  1911 II,  394.  .Ein  gravimetrisohes  Ver- 
fahren zur  Bestimmung  von  Kroatin  beruht  auf  der  Umwandlung  in  Kreatinin  und  Isolierung 
des  Kreatmin-Zinkchlorid-Doppelsalzes  (Neübattbr,  A.  119,  33;  Salkowski,  H.  10,  113). 
Das  sicherste  Verfahren  ist  die  Isolierung  als  Kreatininpikrat  (s.  z.  B.  Battoann,  Inqvaldsen, 
J.  biol.  Chem.  25,  195).  Die  gebrauchlichste  Bestimmungsmethode  ist  die  eolorimetrisehe 
nach  Folin  (H.  41,  223),  die  sich  auf  die  von  Jaffe  (H.  10,  399)  gefundene  Reaktion  der 
Pikrinsäure  mit  Kreatinin  in  alkal.  Lösung  gründet1).  Kroatin  wird  duroh  Kochen  mit 
verd.  Mineralsäure  in  Kreatinin  umgewandelt  und  die  naoh  Versetzen  mit  Pikrinsäure  und 
NaOH  entstehende  Rotfärbung  mit  einer  O.ön-KjCr.Oy-Lösung  oder  besser  mit  einer 
Kreatinin- Standardlösung  (Folin,  J.  biol.  Chem.  17,  469)  colorimetrisch  verglichen.  Die 
Reaktion  ist  jedoch  unspezifisch;  die  Ergebnisse  werden  besonders  gefälscht  durch  An* 
Wesenheit  von  Acetessigsäure  (Rose,  J.  biol.  Chem.  12,  73;  Morris,  J.  biol.Chem.  21,  201). 
Genauere  Angaben  s.  bei  M.  Bürger  in  E.  Abderhalden,  Handbuch  der  biologischen  Arbeits- 
methoden Abt.  IV,  Teil  5  [Berlin  1926],  S.  449.  Über  Fehlerquellen  vgl.  auch  Thompson, 
Wallace,  Clotworthy,  Biochem.  J.  7,  445.  Anwendung  und  zweckmäßige  Modifizierung 
der  Methode  von  Folin  zur  Bestimmung  des  Kreatins  in  Milch:  Denis,  Minot,  J.  biol.  Chem. 
37,  358;  im  Harn:  Rose,  J.  biol.  Chem.  12,  73;  Folin,  Morris,  J.  biol.  Chem.  17,  472;  Bene- 
dict, J.  biol.  Chem.  18, 191 ;  Morris,  J.  biol.  Chem.  21,  201 ;  im  Blut:  Wilson,  Plass,  J.  biol. 
Chem.  29,  415;  Httnter,  Campbell,  J.  biol.  Chem.  82, 195;  Gbeenwald,  Mo  Güebe,  J.  biol. 
Chem.  84,  103;  Denis,  J.  biol.  Chem.  86,  513;  Folin,  Wir,  J.  biol.  Chem.  88,  98;  im  Muskel: 
Baumann,  J.  biol.  Chem.  17, 15;  Myers,  Fine,  J.  biol.  Chem.  17, 66;  Shapper,  J.  biol.  Chem. 
18,  525;  Janney,  Blathbrwick,  J.  biol.  Chem.  21,  567;  in  Fleischextrakten:  Baür, 
Tbümpler,  C.  1914 II,  265. 

Kreatinin  C4H7ON8  =  HN:C<(      "7^    s.  Syst.  No.  3587. 

Carbäthoxymethyl-iBOthiooyanat,  „Senfölessigs&ureathylester«'  CjH^OjNS  = 
SC:N  CH.COu-CjHj  (8.  365).  B.  Durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Glyoinäthylester  mit 
etwas  mehr  als  1  Mol  Thiophosgen  in  Toluol  auf  110—116°;  Ausbeute  70°/«  de'  Theorie 
(Johnson,  Hemingway,  Am.  Soc.  38,  1555).  —  Farbloses,  sich  bald  rot  färbendes  ÖL 
Kpi0: 110°;  Kp:  215°  (teilweise  Zers.).  D»°:  1,1710.  n£:  1,5038.  —  Gibt  mit  NH,  in  Benzol 
2-Thio-hydantoin,  mit  Anilin  in  Äther  w-Phenyl-thiohydantoinsäureäthylester;  reagiert  analog 
mit  o-,  m-,  p-Toluidin  und  p-Nitro-anilin. 

N  -  Methyl  -  N  -  dithiooarboxy  -  aminoessigsäure,  N  -  Dlthlooarboxy  -  sarkosin 
C4H70,NS8  =  HSSCN(CH8)CH2-C08H.  B.  Das  Quecksilbernatriumdoppelsalz  entsteht 
aus  dem  Quecksilbersalz  des  Äthylesters  oder  Propylesters  (s.  u.)  und  30%iger  Natronlauge 
in  der  Kälte  (Fourneau,  Bl.  [4]  9,  534;  Pottleno  Frbres,  Foitrneau,  D.  R.  P.  235366; 
C.  1911 H,  170;  FrcU.  10, 1286).  Aus  dem  bei  der  Einw.  von  4%iger  Natronlauge  auf  N-Methyl- 
N-(iithiocarboxy-aminoessigsäureäthylester  entstehenden  Dinatriumsalz  und  HgO  in  Wasser 
(Pottleno  Freres,  F.).  —  Quecksilbernatriumdoppelsalz.  Nadeln.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  sonst  unlöslich.  Zersetzt  sich  in  wäßr.  Lösung.  Liefert  beim  Erhitzen 
im  Wasserbad  die  Verbindung  NaOtCCH1-N(CH8)CS-S-Hg-S-C5Ha-COtNa(?)  als  grünes 
Pulver;  bei  längerem  Erhitzen  entsteht  die  Verbindung  Hg(S-CH1-C01Na)1(?)  (schwarze 
Blättchen). 

N  -  Methyl  -  NT  -  dithiooarboxy  -  arninoessigBäureäthyleater ,    BT  -  Dithiooarboxy 


C.  19U II,  170;  Frdl.  10,  1285).  —  Hg(C,H,0O,NS,)2.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  148°. 
Löslich  in  Aceton,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  CtH110JJS1  + 
CH3NH  CHjCO,CjH6.  Tafeln  (aus  Äther-Aoeton).  F:  77°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol. 

N-MeUiyl-N-dithiooarboxy-aminoessigBäurepropylester ,  N"  -  Dithiooarboxy  - 
BarkosinpropyleBter  CAsO.NS,  =  HSSCN(CHj)  •CH.COgCH.CM.CH,.  B.  Das 
Quecksilbersalz  entsteht  durch  Einw.  von  CS,  auf  Sarkosinpropylester  und  Umsetzung 
der  entstandenen  Verbindung  mit  HgCl,  (Foubneau,  Bl.  [4]  9,  634).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).   F:  86°.   Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aceton,  schwer  löslich  in  Alkohol. 


*)  Über  den  Chemismus  dieser  Reaktion  vgl.  die  nach  dem  Iiteratnr-BohloBtermin  veröffent- 
lichte Arbeit  von  Anblow,  Kino  {Soc.  1929,  1212) ;  ferner  Chapman,  Analyrt  84  [1900],  476. 
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e)  Derivate,  die  durch  Kuppelung  der  Aminogruppe  mit  weiteren 
Oxycarbonsäuren  entstehen. 
IminodieBsigsäure,  DiglykolamidBäure  C4H704N  =  HN<CH8CO,H),  (S.  365).  B. 
Bei  der  Einw.  von  wäßr.  KCN-Lösung  auf  Formaldehydlöflung  bei  einer  30ö  nicht  übersteigen- 
den Temperatur  (Franzbs,  J.  pr.  [2]  86, 142;  PomtorfFjÄÖsykb,  B.  «,  £906).  Aus ^Chlor- 
esBisBäure  beim  Schmelzen  mit  Zinkchlorid- Ammoniak  (CnRTnxs,  J.jtr.  [2J  96,  £L6  .  aus 
Glycin  und  HgCO,  in  Wasser  bei  40«  (Siegfried,  H.  73,  196,  201;  G.  1010 II,  1805)  Aus 
Hydrazinodiessigs&ure  und  NaNO,  in  wäßr.  Lösung  (Bailby,  Read,  Am. Soc.  36,  1759).  — 
Fl  225«  (Zers.)  (P.,  M.),  232«  (Zers.)  (Fb.),  235-236«  (Zers.)  (B.,  R.),  247,5»  (korr.)  (Zers.) 
(8  )  Elektrische  Leitfähigkeit  der  w&ßr.  Lösungen  der  freien  Säure  und  ihres  Mononatnum- 
salzes-  Baokkb,  G.  1916  II,  1179;  die  Säure  erscheint  in  w&ßr.  Lösung  einbasisch  (Ba.). 

—  Iminodiessies&ure  gibt  beim  Kochen  mit  absol.  Salpetersäure  Nitroimmodiessigs&ure 
(Fbahohimont,  Dubsky,  B.  86,  99;  G.  1912  II,  1428).  Gibt  bei  Einw.  von  Methanol  und 
HO  Iminodiessigs&uredimethylester  und  eine  geringe  Menge  2.5-Dioxo-piperazin-(üessig- 
s&ure-(1.4)-dimethylester  (DtJbsky,  Blumer,  B.  62,  221).  Gibt  mit  Methylsenföl 
3-Methyl-2-thio-hydantoin-essig8&ure-(l);  Phenylsenföl  reagiert  »Mlog(^Y,  °*™*' 
Am.  Soc.  87,  941).  —  CuC4H604N.  Hellblaue  Krystalle  (Siegfried,  H  73,  198;  G.  1910  H, 
1805).  -  CuC4H804N  +  NH8  +  3H.O.  Dunkelviolette  Nadeln  (DrrBSKY^FRiTZMAim,  J  pr .  [2] 
96,  116).  —  HgC4H604N.  Bl&ttchen;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (Franzen,  J.  pr.  LJ]  88, 
147) .-  CÄOX+Ha.  KrystaUe.  Sintert  bei  200»;  F:  238 '(Zers.)  (Fr.  .  -CAQg  + 
HNO,.  F:  130— 135";  zersetzt  sioh  von  146«  an;  unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Essigester, 
leicht  löslich  in  Wasser  (Franchimont,  Dttbsky,  B.  86,  99). 

IminodieBsimäuredünethylester,  DiglykolamidsäuredimethyleBter  C9H„04N  == 
HN(CH,CO.CH8).  (8.  366).  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Kochen  von  Immodi- 
essi^uredinitril  mit  methylalkoholischer  Salzsäure  (Dttbsky,  Granacher,  B.  60,  1693). 
AuT  Semicarbazinodiessigs&uredimethylester  bei  Einw.  von  salpetriger  Saure  »ailey 
Read,  Am.  Soc.  86,  1753;  vgl.  a.  B.,  Snydbr,  Am.  Soc.  87,  942).  —  KpM:  126«  (D.,  t».). 

—  Gibt  beim  Kochen  mit  absol.  Salpeters&ure  NitroimmodieMigs&uredunethylester  (FEANom- 
mont,  Dttbsky,  R.  86,  103;  G.  1812 II,  1428).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Anihn  auf  130—140« 
2.5-Dioio-piperazin-diessigs&ure-(1.4)-dianilid  und  ^^^^u^™ld  <D£  ^^ 
C,  H  ON  +  HI  Platten  (aus  Methanol  +  Äther);  zersetzt  sioh  bei  185"  (*.,  U.,  lt.  *«*,  »*). 
-SKqJ * HNO, Naffin  (aus  HNoT+  abaol.  Alkohol).  F:  198-199»;  löslich  in  heißem 
absolutem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Essigester  (F.,  D.).  ^ 

IminodleBBigB&urediäthyleBter,  DiglykolamldBäurediätoylester  CaHuO«N  = 
WN/rH  -fiO-C  H.)-  fS  366).  B.  Aus  IminodieBsigB&uredinitril  beim  Erhitzen  mit  aUcoü. 
Ee  <äÄ'  (J .pTfa  96,  215).  -  Kp1#:T28».  D»*:  1,0851.  Leicht  löslich  m 
Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Aceton. 

IminodleB8i«Bätireinwwwpld,  DiglykolamidBäur^rnonoamid  c#HbO«N,  =  HO.C- 
/w  .xrw.fTT  .no-Tffl  ( 8  366  K  B.  Aus  Iminodiessigs&urediamid  durch  l*berterment 
Sus  M?uÄr?m^giwarfvin  0  2»/oiger  Sodalösung^  37^0»  (Bergen,  H.  99,  151, 

Imlnodiessigeäurediaxnid,  Diglykolamidfläurediamid  C4H,0,N,  =  HN(CH.-00- 
NH  \  fS  367)  B  Das  Hydroohlorid  entsteht  aus  Glycinamid  oder  Glycmamidcarbonat 
uTw&ßr£Xnolischer^eTyw&ßriger  Lösung  und  Chloracetamid  (Bergeu.  H.  97,  303; 
99  153?  -Gibt  beim  Erhitzen  mit  absol.  HN08  Nit^iminodiessigsaure  (Frakohi. 
mokt  Dttbsky  B  86, 104;  G.  1912  II,  1428).  Wird  beim  Kochen  mit  überschüssiger  Natron- 
^'^Z^e^^e^iit  (B.  .  -  C4H,0^,  +  HC1.  F; :  238-240»; schmeckt  s&uer- 
liehgbttterlich(B.).-C4H,0»N3-hHN03.  Bl&ttchen;  F:^»  (Zers.).  Liefert  mit  absol. 
Salpetersäure  in  der  Kälte  Nitroiminodiessigsäurediamid  (FR.,  V.). 

Tminodieaslfl-säure-biB-aHylamid,  Diglykolamidaäure-biB-allylamid  CjoHwOgN,-- 
BN^^^C^^^K^b!  AÄ  Chloracetylallylamin  und  flüssigem  Ammoniak 
im  Rohr  (Harries,  Petersen,  B.  43,  637).  -  KrystaUe.   Kp0,18:  187  . 

«OOT,  DOMKIT,  R.  86,  108 , (,. wa  11,  i*m.   "»""„      jfaddn  (ans  Alkohol  +  Äther). 
^^i1  ^d*AÄ  %£ ItaSSiJ  AthyJkohol,  Ath«  und  Benzol  ,Fn    DO. 

BKIXBTBIN'b  Hmndbnch.    4.  Aufl.    Brg.-Bd.  m/IV. 
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(Curtius,  J.  pr.  [2]  88,  217).  —  Tafeln,  Blättchen  oder  Nadelbüschel  (aus  90%igem  Alkohol). 
F:  133°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  Reduziert 
ammoniakalische  Silberlösung  und  FEHLiNGsche  Lösung.  —  C4H,]PjjN6  +  3HC1.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther.   Bläht  sich  beim  Erhitzen  gegen  100°  auf. 

KT.K"  -  Diisopropyliden  -  üninodieBBigsäuredihydrazid ,  N.N'  -  DÜBopropyliden  - 
diglykolamidsäuredihydraaid  C10H.19O^6  =  HN[CH2CONH-N:C(CH3)8]8.  B.  Aus 
Iminodiessigsäuredihydrazid  (S.  481)  und  Aceton  (Curtius,  J.  pr.  [2]  96,  218).  —  Stäbchen 
(aus  verd.  Aceton).  F:  176°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

Iminodiessigsäurediazid,  Diglykolamidsäurediazid  C4Hs02N7  =  HN(CH2-CO-N8)8. 
JB.  Das  Nitrit  entsteht  in  geringer  Menge  aus  dem  Trihydrochlorid  des  Diglykolamidsäure- 
dihydrazids  und  Natriumnitrit  in  wäßr.  Lösung  (Curtius,  J.  pr.  [2]  96,  231).  —  C4H502N7  + 
HN02.    Nadeln  (aus  Äther).    Verpufft  beim  Erhitzen.    Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren. 

Methyliminodies8igsäurediniethyleBter,Met±iyldiglykolainidsäuredimethyle8ter 
C7Hi304N  =  CH3-N(CHa-COa'CH3)..  B.  Durch  tropfenweise  Zugabe  von  Iminodiessigsäure- 
dimethylester  zu  Dimethylsulfat  bei  110°  (Dubsky,  B.  49,  1038;  Franchimont,  D.,  R. 
36,  95).  Aus  Methyliminodiessigsäure  und  methylalkoholischer  Salzsäure  (Fr.,  D.).  — 
Kpi3:    114,6—115,5°;   Kpa^:    126—128,5°. 

MetJiyliminodieaBigsäurediamid,  Methyldiglykolamidsäurediamid  CfiH11OtN8  — 
CH3-N(CH2-CO-NH2)2.  B.  Aus  Methyliminodiessigsäuredimethylester  und  methylalkoho- 
lischem Ammoniak  bei  0°  (Franchimont,  Dubsky,  R.  86,  95;  G.  1912  II,  1428;  D.,  B.  49, 
1039).  —  Krystalle  (aus  Methanol).  F:  168—169°.  Leicht  löslich  in  Methanol,  absol.  Äthyl- 
alkohol, kaltem  Wasser;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Essigester,  Aceton,  Äther,  Petroläther, 
Chloroform  und  Benzol.  —  Gibt  beim  Erhitzen  im  Vakuum  auf  ca.  200°  2.6-Dioxo-4-methvl- 
piperazin  (Syst.  No.  3587).  —  C6HU0,N3  +  HC1.  Nadeln.  F:  190—200°  (Zers.)  (Fb.,  D.).  — 
C8H„02N3+HN03.    Nadeln.    Zersetzt  sich  bei  178—180°  (Fr.,  D.). 

Äthyliniinodiessigsäuredimethylester ,  Äthyldiglykolamidsäuredimethylester 
C8H1504N  =  C2H6-N(CH2-C02,CH3)2.  B.  Aus  Iminodiessigsäuredimethylester  und  Diäthyl- 
sulfat  auf  dem  Wasserbade  (Dubsky,  Blumer,  B.  52,  222).  —  Kp8:  111—113°. 

ÄthyliminodiessigBäurediamid,  ÄthylcUglykolamidsäuredianiid  C.HjaOjN,  = 
CgH6*N(CH--CO-NH2)2.  B.  AusÄthyliminodiessigsäurediäthylester  und  methylaikoholischem 
Ammoniak  bei  0°  (Dubsky,  Blumer,  JB.  52,  223).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  137—140°. 
—  Gibt  beim  Erhitzen  auf  250°  unter  10  mm  Druck  2.6-Dioxo-4-äthyl-piperazin  (Syst.  No. 
3587).  —  C6H1302N,  +  HCl.  Nadeln.  F:  206— 208°.  —  C6H130,N3  +  HN08.  Nadeln.  F:  172° 
(Zers.). 

AcetyliminodiesBigsäurediaxnid,  Acetyldiglykolamidsäurediamid  C.HuOsN.  — 
CH3-CO-N(CH2CO-NH2)2  (8.  368).  Geht  bei  trockner  Destillation  mit  Sand  und  Glas- 
pulver bei  230°  unter  15 — 20  mm  Druck  in  2.6-Dioxo-4-acetyl-piperazin  (Syst.  No.  3687) 
über  (Franchimont,  Dubsky,  R.  86,  91). 

Acetyliminodie8sigBäure-bis-[acetyl-hydrazid]  C^0H17O6NB  =  CH8 -00^(0112 -CO • 
NH-NH-CO-CH3)2.  B.  Aus  Iminodiessigsäuredihydrazid  und  Acetanhydrid  (Curttus, 
J.  pr.  [2]  96,  223).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  204—205°  (Zers.).  Löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Wasser. 

[a  -  Brom  -  isocapronyl]  -  iminodiessigBäurediamid  C,0H18O3N3Br  =  (CH3)2CH  •  CH2  • 
CHBr-CO-N(CH2-CO-NH2)2.  B.  Aus  dem  Carbonat  des  Iminodiessigsäurediamids  und 
a-Brom-isocaproneäurebromid  in  NaHC03-Lösung  unter  Kühlung  (Beroell,  H.  97,  306).  — 
Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  108 — 110°  (unkorr.).  —  Wird  durch  wäßr.  Ammoniak  sehr 
langsam  angegriffen. 

Carbaminyl-iminodiessigsäuredimethylester,  Ureidodiessigsäuredimethylester 
C7H12OsN2  =  H2N  •  CO  •  N(CH2  •  CO,  •  CH3)2.  B.  Beim  Aufbewahren  von  Nitroso-semicarbazin  o- 
diessigsäuredimethylester  über  H2S04  unter  Luftzutritt  (Bailey,  Snyj>er,  Am.  Soc.  87, 
944).  Aus  salzsaurem  Iminodiessigsäuredimethylester  und  KCNO  in  konz.  wäßr.  Lösung 
(B.,  S.).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  145°.  Schwer  löslich  in  Äther,  Petroläther  und 
Benzol,  sonst  leicht  löslich.  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  170°  oder  bei  der  Einw.  von 
Natriummethylat  in  Methanol  Hydantoin-essigsäure-(l)-methylester,  mit  Natriumäthylat 
den  entsprechenden  Äthylester. 

Carbaminyl  -  iminodiesaigsäurediäthylester ,  UreidodiesBigsäurediäthylester 
C9H1608N2  =  HgN  •  CO  •  N(CH2  •  C02  •  C2H6)8.  B.  Analog  dem  Dimethylester  (Bailky,  Snyder, 
Am.  Soc.  37,  945).  —  Prismen  (aus  Chloroform  +  Petroläther).  F:  80°.  Leicht  löslich  außer 
in  Äther  und  Petroläther. 

Triglykolamidsäure  C8HB08N  =  N(CH2C02H)3  (8.  369).  B.  Bei  der  Einw.  von 
wäßr.  KCN-Lösung  auf  Formaldehydlösung  bei  einer  30°  nicht  übersteigenden  Temperatur 
(Franzen,  J.  pr.  [2]  86,  143;  Polstobff,  Meyer,  B.  45,  1908).   Aus  ChloTesBigBaure  beim 
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Schmelzen  mit  Zinkchlorid- Ammoniak  (Curtius,  J.  pr.  [2]  06,  213).  Aus  GlykokoU  bei  ein- 
mS^Einw.  vonHgCl,  in  Wasser  bei  ca.  37«<Siegpried,  H.  73,202).  Beim  2-stdg.  Erhitzen 
vMrHvdrazinodiessißsIure  mit  ca.  30°/oiger  Schwefelsaure  im  Rohr  auf  1500(Bahjsy,Read, 
Im  SÄS-  Bräunt  sich  bei  22V;  F:  239«  (Zers.)  (P.,  M.),  241-242»  (Zera.)  (Fb.), 
242»  (Zers.)  (Dubsky,  Wensink,  B.  49,  1042),  246»  (Zers.)  (B.,  R.),  258-259« '  (Zers.  (korr.) 
(S  )  1  c  Säure  löst  sich  in  etwa  30  cm»  siedendem  Wasser  (Fr.).  —  CuC6H706N.  Hellblaues 
krystallmisches  Pulver  (Dubsky,  Spritzmann,  J.pr.  [2]  06,  121).  -  ,^|<CAH«W»t 
7fl!o.  Hellblaugrüne  Nadelchen  (D.,  Sp.).  -  C^3(C6HJ\N)a  +  5NH,  +  4S2Ö.  Violett- 
stichig  hellblaue  Krystallkrusten  (D.,  Sp.).  —  AgCeHeOeN.    Glänzende  Nadeln  (Fb.). 

TrlglykolamidBäuretriäthylester  C^O^  =  N(CH2C02C2H5)3  (8.  370).  B.  Beim 
Sättigen  einer  absolut-alkoholischen  Losung  von  Triglykolamidsäure  mit  HCl  (CyRTit  s, 
J  vr  m  06,  232).  Durch  Kochen  von  Triglykolamidsäure  mit  absol.  Alkohol  und  konz. 
Sc&felsäure  (Polstorff,  Meyer,  B.  45,  1910).  -  KpM_16:  182-183»  (C);  Kp»:  180» 
(P,  M.);  Kp18:  193°  (Dubsky,  Wensink,  B.  40,  1042). 

TriglykolamidBäuretriamid  0^,0,^  =  N(CHa-CO-NH2)3  (8.  370).  Zersetzt  sich 
bei  205—206°  (Dubsky,  Wensink,  B.  40,  1042). 

TrielykolamidBäuretrinltril  CJ&JS*  =  N(CH2CN)3  (8.  370).  Zur  Darstellung  vgl. 
CxtrtiusT  J.  pr.  [2]  06,  232.  —  F:  125«  (Dubsky,  Wensink,  B.  40,  1042). 

TriglykolamidBäuretxihyc^aZidC6H1503N7-N(CH,CONHNHa)8.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Triglykolamidsäuretriäthylester  mit  Hydrazinhydrat  (Curtius,  J.  pr.  12  J  06, 
233)  —  Hveroskopische  glasige  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absol. 
Alkohol  und  Äther  -C6H,603N7  +  4HC1.  Sehr  hygroskopische  Masse.  Löslich  m  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Äther.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 

TU  N'  N"-  Triisopropyliden  -  triglykolamidsäuretrihydrazid  C16H270„N7  ==  N[CH2  • 
CO-NHN-C(CH,),l,.  B.  Aus  Triglykolamidsäuretrihydrazid  (s.  o.)  und  Aceton  (Curtius, 
J  pr.  [2]  06,  233).  —  Stäbchen  (aus  Aceton  +  Wasser).  F:  205°  (Zers.).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

TriglykolamidBäuretriazld  C6H,O8N10==N(CH2-CO-N3)3.  B.  Aus  salzsaurem  Tri- 
elykolamidsäuretrihydrazid  (s.  o.)  und  Natriumnitrit  in  Gegenwart  von  Wasser  und  Äther 
(Curtius,  J.  pr.  [2]  06,  234).  —  Sehr  explosive  Blättchen  (aus  Äther). 

f)  Derivate,   die   durch    Kuppelung  der  Aminogruppe  mit  Oxocarbon- 

säuren  entstehen. 

Diazoacetyl-aminoesBigsäureäthylester,  Diazoacetyl-gly  einätbylester  C6H,0sN. ,= 
N^CH-CO-NH-CHg-COj-CjHs1).  B.  Aus  Balzsaurem  Glycylglycinäthylester  und  WaIVU2 
in  Gegenwart  von  Natriumacetat  in  essigsaurer  Lösung  unter  Eiskühlung  (Curtiusv Darapsky, 
B  30,  1375;  C,  Welde,  B.  48,  869).  —  Gelbe  Blätter  (aus  siedendem  Alkohol).  * :  107  ; 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  in  der  Wärme,  schwer  m  kaltem 
Wasser  und  Äther,  sehr  wenig  in  Ligroin  (C,  D.).  —  Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen 
mit  Wasser  (C,  D.).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  FeS04  in  alkal.  Lösung  Hydrazm  (C.,  D.). 
Beim  Einleiten  von  NH3  in  eine  wäßr.  Suspension  des  Äthylesters  unter  Eiskuhlung  entsteüt 
Diazoacetylglycinamid  (C,  Thompson,  B.  30,  1383);  bei  der  Einw.  von  wäßr  Ammoniak 
ohne  Kühlung  (C,  Th\,  B.  30,  1385,  3398,  3781,  4140)  bezw.  beim  Kochen  mit  Alkalien  (C, 
Th  B  80  3*09;  C,  W.,  B.  43,  876)  entsteht  1.2.3-Triazolon-(5)-essigsäure-(l  -amid  bezw. 
1.2!3-Triazolon-(5)-essigBäure-(l).  Bei  kurzem  Erwärmen  mit  Hydrazinhydrat  in  alkoh.  Lösung 
entsteht  Diazoacetylglycinhydrazid,  bei  längerer  Einwirkungsdauer  1.2.3-Triazolon-(5)-essig- 
säure-(l)-hydrazid  (C,  W.,  B.  48,  862,  864). 

Diaaoaoetyl-aminoesBigsäureamid,  Diazoaoetyl-glycinamid  C4H602N4  —  JN :  JN :  Uli  • 
CO-NH-CH2-CO-NH8.  B.  Beim  Sättigen  einerwäßr.  Suspension .von  Diazoa*etylglycin- 
äthylester  mit  NH,  unter  Eiskühlung  (Curtius,  Thompson,  B.  30, 1384,  3401).  —  Citronen- 
gÄSStchen  (aus  heißem  Alkohol),  Würfel  (aus  Wasser).  F:  ca,160°  (Zers  )-^^ht  löslich 
m  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  -  Liefert  bei  der  Einw.  von  waßr  Ammoniak 
bei  Zimmertempratur  1.2.3-Triazolon-(5)-e8sigsäure.(l)-amid  (C.,  T«-  f ;  3%13.8(?'  £££' 
3781,  4140).  Gibt  in  absol.  Alkohol  mit  HI  Jodacetylglycmamid  (C,  Callan,  B.  43,  ^h>0- 

Diaaoaoetyl-aminoeBBigBäurehydrazid,  Diaaoaoetyl-glyotaliydrazid  CWlt 
NiN:CH-CO-NH.CH2-CO-NH-NH2.  B.  Aus  Diazoacetylglycinathylester  bei 'kurzem  Lr- 
warmen  mit  Hydrazinhydrat  in  alkoh.  Lösung  (Curtius,  Welde,  B .43,  869)  < ^Blatter 
(aus  absol.  Alkohol).   Färbt  sich  von  120»  an  dunkel,  zersetzt  sich  bei  147«.   Verpufft  beim 

*)  Vgl.  die  Anmerkung  bei  Diazomethan,  Ergw.  Bd.  I,  S.  318. 
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Erhitzen  auf  dem  Platinblech.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  in  heißem  Alkohol,  schwer 
in  kaltem  Alkohol,  Äther,  Aceton  (C,  W.).  —  Wird  von  Natronlauge  beim  Erwarmen  ohne 
Gasentwicklung  entfärbt  (C,  W.).  Reduziert  Silberlösung  in  der  Kalte  (C,  W.).  Bei  der 
Einw.  von  verd.  Schwefelsäure  entsteht  Oxyacetylglycuahydrazid,  bei  längerem  Kochen 
mit  Schwefelsäure  wird  Hydrazin  abgespalten  (C,  W).  Mit  alkoh.  Salzsäure  entsteht  das 
Hydrochlorid  des  Chloracetyl-glycinhydrazids  (C.,  W.).  Diazoacetylglycinhydrazid  gibt 
in  absol.  Alkohol  mit  HI  unter  Kühlung  Jodaxsetylglycinhydrazidhydrojodid,  Jodacetyl- 
glycin-äthylhydrazid  (?)  und  andere  Produkte  (C,  Callan,  B.  48,  2458,  2464).  Gibt  beim 
Kochen  mit  Alkohol  oder  mit  alkoh.  Kalilauge  das  Hydrazinsalz  bezw.  das  Kaliumsalz  des 
1.2.3-Triazolon-(5)-essig8äure-(l)-hydrazids  (C.,  W.). 

Jodacetylglycin-äthylhydrazid  CaH180,N8I  =  CH,ICO  NHCH,CON(C,HB)- 
NH,  (?).  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  Diazoacetyl-glycinhydrazid  in  absol.  Alkohol 
und  HI  unter  Kühlung  (Cürtitts,  Caixan,  B.  43,  2465).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  147 — 148°.  Leicht  löslich  in  warmem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in 
Äther.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  bei  102 — 1 04°  unter  Zersetzung  schmelzende 
Substanz,  die  mit  Benzaldehyd  Jodacetylglyoin-benzalhydrazid  liefert. 

N-lBopropyUden-diazoaoetylaminoessigaäurehydrazid  CjHqOjNj  =  N:N:CH- 
CONHCH,CONHN:C(CHs)2.  B.  Aus  Diazoacetyl-glycinhydrazid  in  absol.  Alkohol 
und  Aceton  auf  dem  Wasserbad  (Cürtitts,  Welde,  B.  43,  871).  —  Hellgelbe  Blättchen 
(aus  Alkohol  +  Aceton).  F:  178°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  ziemlich  schwer 
in  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol,  Aceton  und  Äther. 

ß  -  [Carbäthoxymethyl  -  imino]  -  buttersäure  -  äthylester  bezw.  ß  -  [Carbäthoxy  - 
methyl-amino]-erotonBäure-äthylester  CluH„04N  =  CH8C(:NCH,CO,-C,HB)CH,- 
CO,C2H6  bezw.  CH3C(NH-cm2C02C2HB):CHC02C2HB  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  656. 

[|8.^-Dicarbäthoxy-vinyl]-aminoessig:säureäthylester  bezw.  nJjS-Dioarb&thoxy- 
äthylid6n]-aminoessigBäureäthylester  CuH„OeN  =  C,HB0,CCH,NHCH:C(CO,- 
C2Hj)2  bezw.  C.H6"02CCH2N:CHCH(C09C2H6)B.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des 
a.y-Dicarboxy-glutaconsäuretetraäthylesters  und  Glycinäthylester-hydrochlorid  in  sieden- 
dem Alkohol  (Levy,  Soc.  106,  29).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  97—98°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Äther. 

[ß.ß  -  Dicarbäthoxy  -  vinyl]-aminoe88igsäureamid  bezw.  [ß.ß  -  Dioarb&thoxy  - 
äthyliden]  -aniinoessigaäureamid  C10HwO«N2  =  H,N  •  CO  •  CH2  •  NH  •  CH :  C(C02  •  C2HB),  bezw. 
H2NCOCH2N:CHCH(C02C2H6)2.  B.  Aus  dem  Äthylester  (s.  o.)  und  konzentriertem 
wäßrigem  Ammoniak  (Lew,  Soc.  106,  29).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  180—181°  (Zers.). 
Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure. 

g)  Derivate,  die  durch  Kuppelung  der  Aminogruppe  mit  Oxyaminen 

entstehen. 

Teta-ajnethylen-bis-ajninoesBigsaure  C8Hie04N2  =  H02C  •  CH,  •  NH  •  [CH9]4  •  NH  •  CH,  • 
C02H.  B.  Man  kocht  Tetramethylen-bis-aminoessigsäurenitril  mit  Barytwasser  (Bayer 
&  Co.,  D.  R.  P.  272290;  C.  19141,  1471;  Frdl.  11,  1159).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  — 
CuC8H,404N2.    Hellblaue  Krystalle. 

Tetrametliylen-blB-aininoeB8i«8äurenitril  C8H,4N4  =  NCCH,NH[CH2]4NH- 
CH,CN.  B.  Aus  salzsaurem  Tetramethylendiamin,  KCN  und  Formaldehyd  in  wäßr.  Lösung 
(Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  272290;  C.  18141,  1471;  Frdl.  11,  1169).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  57°. 

r^-Methyl-tetramethylen]  -bis-aminoeBsigsäure  C,HM04N,  =  H0,C  •  CH,  •  NH  •  CH,  • 
CH(CHs)CH,CH,NHCH2CO,H.  B.  Man  kocht  (j3-Methyl-tetramethylen]-bis-amino- 
eßsigsäurenitril  mit  Barytwasser  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  272290;  0.  1014 1,  1471 ;  Frdl.  11, 
1158).  —  Honiggelber  Sirup. 

[^-Methyl-tetTamethylen]-bis-araiiioeBsigsäurenitril  CÄjN4  =  NCCH.NH- 
CH,CH(CH8)CH,CH,-NHCH,CN.  B.  Aus  schwefelsaurem  /-Methyl-tetramethylen- 
diamin,  KCN  und  Formaldehyd  in  wäßr.  Losung  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  272290;  C.  19141. 
1471 ;  Frdl.  11,  1159).  —  Hellgelbes  öl. 

„Oxytrlmethylenglyoin"  C^OJJ,  =  HOCH(CH2NHCH2C02H)2.  Über  eine 
Verbindung,  der  nach  Krause  (JB.  61, 136,  542, 1566;  52,  1211;  D.  R.  P.  311071;  G.  1919  II, 
421;  Frdl.  13,  752;  H.  139,  216)  diese  Konstitution  zukommt,  vgl.  Bergmann,  Jacobsohn, 
Schotte,  H.  131,  21;  B.,  C.  19241,  296;  B.,  Ensslin,  H.  146,  194. 

h)  Derivate,  die  durch  Kuppelung  der  Aminogruppe  mit  Glycin  entstehen. 

Aminoaoetyl-aminoeBsigsäure,  Glyoylglyoin  C4H80,N,  =  HjN-CH,-CO-NH-CH,- 
CO,H  ( 8.  371) .  B.  Aus  2.5-Dioxo-piperazin  mit  Barytlösung  bei  Zimmertemperatur  (Dernby, 
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Bio.  Z.  81, 166)  oder  in  der  Siedehitze  (Fbanzen,  Fellmbb,  J.  vr.  [2]  86,  304).  —  Elektro- 
lytische  Dissoziationskonstante  de«  Glvcylglycins  bei  18«  als  Säure  1^:  <»J£*  b»  J°  ' 
als  Base  kb:  oa.  10""  (Euleb,  H.  61,  219;  Debnby,  Bxo.Z.  81,  164;  C  1818 II,  1122).  - 
Glvcvlclvcm  kondensiert  sieh  mit  reduzierenden  Zuckern  in  warmer  wäßriger  Lösung  unter 
Entwieklunc  von  CO,  zu  humusähnlichen  Substanzen  (Maillabd,  Cr.  168,  1159;  A.ch. 
[9]  6,  308)7  Liefert  mit  Cyanamid  in  wäßr.  Lösung  bei  Gegenwart  von  etwas  Ammoniak 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Guanylglycvlglycin  (Clementi,  G.  461,  BS;  JC.A.L.  L&J  ■*. 
56)  Wird  durch  Mercuriacetat  in  waßr.  Sodalösung  gefäUt  und  aus  dem  Niederschlag 
durch  H.S  zu  oa.  90%  zurückgewonnen  (Nettbebg,  Kebb,  Bio.  Z.  87,  120).  Kinetik  der 
Spaltung  des  Glycylglycins  durch  Hefe-Erepsin  und  Darm-Erepsm:  Debnby,  IJto.  Z.  81, 184; 
Cieieil  1121  Glycylglycin  wird  durch  viele  Bakterien  unter  Glykokollbildung  gespalten 
fSASAKl  Bio  Z.'  41,  178;  47,  466;  472).  Schicksal  von  Glycylglycin  im  Organismus  nach 
Verfütterun£  tavENE,  Meyeb,  G.  18101,  556.  -  C4H803Na  +  LiCl.  Luftbeständige  Nädel- 
chen;  schmüzt  noch  nicht  bei  250°;  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem 
absolutem  Alkohol  (Peeoteb,  v.  Modelski,  H.  81,  352).  —  Über  ein  Kupfersalz  vgl.  Kobeb, 
8«Ä  Chem.  18,  S;Am.  48, 3834.  -  2C4H808N8  +  CaCL.  Luftbest&ndige  KrystaUe; 
leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  ^«fi^demfbsol  Alkohol;  bleibt  beini  Erhitzen  bis 
260°  unverändert  (Pf.,  v.  M.,  H.  81,  351;  86,  28).  -  2C4H803Na  +  2HCl  +  Ptöl4  +  2HaO. 
Orangerote  Krystalle,  die  bei  110°  das  Krystallwasser  verlieren  und  sich  bei  120°  zersetzen 
(Maillabd,  A.  eh.  [9]  1,  543). 

Dlmethylaminoacetylglyoin-hydroxymethylat  C,HM04N.  = i(CH3)3N(OH) •  CH2  ■  CO  • 
NHCH.CO.H.  B.  Das  Anhydrid  C7H1403N2  entsteht  beim  Methylieren t  von  Glycylglycin- 
hydrochforid  mit  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Kossbl,  Edlbacheb  H. J07,  47) .-  Das 
Anhydrid  bildet  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F :  141 °  -^Gibtbeim Jochen  mit  yerd  Schwefelsaure 
Glykokoll  und  Betain.  -  C7H1403N2  +  AgN03.  Lichtempf indhche  Krystalle.  F :  180»  Leicht 
löslich  in  wasserhaltigem  Alkohol.  -  C7H1403N8  +  HCf  +  AuCl3.  Gelbe  Krystalle.  F:  155°. 
Methylenglyoylslycin  C6H808N.  -  CHa:NCH8-CONHCHaTC08H.  B.  Aus 
GlycvlSycin  und der äquimolekularen  Menge  Formaldehyd  m  Wasser  (F^k^nFellmeb 
J  vr  T21  86  304).  —  Farbloses,  etwas  hygroskopisches  Pulver  mit  2  H80.  behr  leicht 
löslich  in  Wasser.  -  Ba(C6H703N8)s  +  4H,6.    Farbloses  Krystallpulver. 

[d  -  a  -  Brom-iBocapronyl]  -  glycylglyoiii  C1?Hi704N8Br  =  (CH8)aCH  •  CHa  •  CHBr  •  CO  • 
NH.CH.-CONH-CH,CO,H.  B.  Aus  Glycinanhydrid  und  d-a-Brom-iBocapronsaurechlond 
in  alkal  Lösung  (Abdebhalde*,  Fodob,  B.  48,  564)  -  Blättchen  (aus  siedendem  Essig- 
ester).  Nadeln  (lus  absol.  Alkohol  oder  Wasser).  F:  130--1320.  Ziemhch  löslich  in  heißem 
Essigester,  leicht  in  Alkohol,  [a]?:  +47,01«  (p  =  4,4;  in  Alkohol)  +31,17»  (d  =  146; 
in  Wasser),  +26,24°  (p  =  2,67;  in  0,1  n-Natronlauge).  —  Gibt  bei  4-tagigem  Aufbewahren 
mit  25%igem  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  1-Leucyl-glycylglycin. 

Quaaidinoaoetyl-aininoessigBäure,  Guanylglycylglyoin  C5H,0O3N4  =  H2N- 
a:NH)-NH-CH.-CO-NH-CHa-COaH.  B.  Aus  Glycylglycin l  und  Cyanamid  m  schwach 
ainmoniakalischeV  Lösung  (Cleme^,  G.  451,  58;  Uf.[5]  »41,  56).  -  l^okrystal- 
lüSsche  Nadeln.  Bräuntsich  bei  218-220»;  zersetzt  sich  bei  ca.  235».  Unlöslich  m  Alkohol 
und  Äther,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Oxalyl-bis-glycylglyoinathylester  C14Ha808N4  =  CaHB02CCH2NH.COCH8NH- 
COW-OTCM88CONHyCHaCOaC8H,.  B.  Aus  ^»aurem  0^^%^/ 
und  Oxalylchlorid  in  siedendem  Benzol  (Bobkwateb,  B. .81,  111;  <?.  WllH,  441).  -  Blatt- 
chen (aus  Wasser).    F:  249—250°  (Zers.).    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Diaaoaoetyl-glyoylglyoin&thylester  CA,OÄ  =  N:N:CHCONHCH8CONH. 
rw  -CO-CM       B     Am  DiidvcylKlycinäthylester  und  salpetriger   Säure  in  essigsaurer, 

N^uSÄ^nfhaltender^ SZ'&lMiui  ^T^^^I^lr^B^S 
£us  heißem  Alkohol).  F:  169-160°  (Zers.)  (C,  Th.),  l^*»°  f..  Calla*,  B  4*  Ut 1K 
Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Äther.  -  Wird  durch  verd.  Mmeralsäuren 
u^SticStoffentwicklung  zersetzt.  Verhält  sich  gegen  Ammoniak  wie  D.azoacetylglycuv 
äthylester  (S.  483). 

TM„i„OTi«,i™4r,  TH  ON  =H^CH,CONHCHaCONHCHaC08H  (S.  374). 
VerbreSuZ^^be^onstSlem  Volumen':  15732  Joule/g  (im  Vakuum)  (Wbede  Ph.  Ch 
TO  S^Shleu^a^wXng  auf  die  Hydrolyse  von  Buttersäureäthylester  und  Ohvenö  : 
KneSTÄÄ,  84,  ff-  über  ein  Kupfe^alz  und  sein  Abso^t^p^ktrum  vgl 


v.  Modelski,  H.  88, 


1F,  376—317 
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Diglyoylglyoinmethylester  C,H1804N8  =  HtN-CH,-CO-NH-CSH.-CO-NH-CHl-COi- 
CH,  (S.  375).  Liefert  beim  Eindampfen  der  methylalkoholischen  Lösung  bei  35°  unter  12  mm 
Druck  Pentaglycylglycinmethylester  neben  einer  amorphen,  in  Chloroform  löslichen  Masse 
(Abderhalden,  Fodor,  B.  49,  567). 

Dlmethylglycyl-glyoylglyoin-hydroxymethylat  C,H1906N8  ==  (CH,),N(OH)-CH,- 
CONHCH,CONHCH,C02H.  B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen  von  Chloracetylglycylglvcin 
mit  Trimethylamin  in  Methanol  auf  100°  (Abderhalden,  Katttzsch,  H.  76,  20).  —  Wird 
beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  in  Betain  und  Glykokoll  gespalten.  —  2C9H1804N«-C1  + 
PtCL.  Orangefarbige  mikroskopische  Tafeln  oder  Prismen.  F : ca.  181°  (korr.)  (Zers.) ;  unlöslich 
in  Alkohol  und  Äther,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Methylester  des  Dimetiiylglycyl-glyoylglyoin-hydxoxymethylats  C10HnO8N3  = 
(CH8)8N(OH)-CH8-CO-NH-CH8-CO-NH-CH2-C08-CH8.  B.  Das  Chloroplatinat  entsteht 
durch  Veresterung  des  Chloroplatinats  des  Dimethylglycyl-glycylglycin-hydroxymethylats 
mit  methylalkoholischer  Salzsäure  (Abderhalden,  Katttzsch,  H.  75,  24).  —  2C1gH80O4Ns'Cl 
-f  PtCl4.  Gelbe  Nädelchen  (aus  Methanol).  F:  215,0—216,5°  (korr.)  (Zers.).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  sehr  wenig  in  Methanol,  unlöslich  in  Äther. 

Äthylester  des  Dimethylglycyl-glycylglycin-hydroxymethylats  CuHjjjObNj»  = 
(CH8)8N(OH)-CH2-CO-NH-CH8-CO-NH-CH2C08-C8H6.     B.     Aus   Dimethylglycyl-glycyl- 

flycin-hydrorymethylat  und  alkoh.  Salzsäure  (Abderhalden,  Katttzsch,  H.  75,  22).  — 
CuH2264N8-Cl  +  PtCl4.    Hell  orangegelbe  Blättchen. 

Oxalyl-bis-diglycylglyoinäthylester  C18H28O10N6  =  [C8H5  •  02C  •  CH,  •  NH  •  CO  •  CH8  ■ 
NH-COCH,-NH-CO— ],.  B.  Aus  salzsaurem  Diglycylglycinäthylester  und  Oxalylchlorid 
in  siedendem  Benzol  (Bornwater,  B.  31,  112;  G.  1911 II,  441).  —  Blättchen  (aus  Wasser). 
F:  ca.  302°  (Zers.). 

Ouanyldiglyeylglyoin,  Glykocyamylglycylglycin  CfK^N«  =  HtN-C(:NH)-NH- 
CH2  •  CO  •  NH  •  CH2 •  CO  •  NH  •  CH2  •  C02H.  B.  Aus  Diglycylglycin  und  Cyanamid  in  Gegenwart 
von  NH3  (Clementi,  R.  A.  L.  [5]  25  I,  808).  —  Nadeln.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Diaaoaeetyl-glyoylglyoinamid  C6H,03N6=N:  N:CHCONHCH2CONHCH2CO  • 
NH8.  B.  Beim  Einleiten  von  NH8  in  eine  wäßr.  Suspension  des  Äthylesters  (S.  485)  bis  zur 
Lösung  (CtTRTius,  Thompson,  B.  89,  1384).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  175° 
(Zers.).   Reagiert  mit  NH8  analog  wie  Diazoacetylglycinäthylester  (S.  483). 

Diaaoaoetyl-diglyoylglyoinäthylester  (^^„0,^5  =  N  ä  N :  CH  •  CO  •  [NH  •  CH,  •  CO],  • 
>rH'CH2-C02-C.H8.  B.  Aus  salzsaurem  Triglycytelyoinäthylester  und  salpetriger  Säure 
in  essigsaurer,  Natriumacetat  enthaltender  Lösung  (CtrRTnrs,  B.  37,  1295).  —  Citronengelbe 
Täfelchen.  F:  159°  (Zers.).  Ziemlich  leicht  lfalich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Äther. 

Diaaoaoetyl-diglyoylglyeinamld  C8H1204N.  =  N=N:CHCO[NHCH2CO]8NH- 
CH,  •  CO  •  NH2.'  B.  Aus  Diazoacetyl-diglycylglycinäthylester  und  35%igem  wäßrigem  Ammoniak 
(Curtiit8,  B.  87,  1296).  —  Citronengelbe  Täfelchen.  F:  ca.  240r  (Zers.).  Fast  unlöslich 
in  allen  Lösungsmitteln. 


Triglycylglyoin  C8H1405N4  =  H,NCH,CO[NHCH2CO],NH-CH,CO,H  (S.  377). 
B.  Man  erhitzt  eine  Lösung  von  Glykokoll  in  möglichst  wenig  siedendem  Wasser  mit  der 
2,6- fachen  Menge  Glycerin  7  Stdn.  auf  170 — 175°,  verdünnt  die  erkaltete  Masse  mit  Alkohol 
und  entzieht  dem  Niederschlag  2.5-Dioxo-piperazin  mit  siedendem  80%igem  Alkohol  (Mail- 
lard,  C.  r.  153,  1079;  A.  eh.  [9]  1,  544,  552;  2,  245).  —  Zersetzt  sich  zwischen  230°  und  280° 
(M.).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  16119  Joule/g  (im  Vakuum)  (Wrede, 
Ph.  Gh.  75,  94).  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  (M.).  — 
Wird  von  Diazomethan  methyliert  (Herzig,  Landsteiner,  Bio.  Z.  61,  463).  Gibt  in  alkal. 
Lösung  mit  Niokelchlorid  eine  goldgelbe,  mit  Kobaltnitrat  eine  rötlichbraune  Färbung  (M.). 
—  Über  ein  Kupfersalz  vgl.:  Kober,  StrortrRA,  Am.  48,  383. 

Triglyeylglyoinäthylester,  „Bhiretbase" C,,^  6OsN4 = H,N  •  CH.  •  CO  •  [NH  •  CH,  •  CO],  • 
NH-CH,-C02-C2H6  (S.  377).  d «H1806N4  +  HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  rasch 
erhitzt,  bei  196—196,5°  (korr.)  (Maillard,  A.  eh.  [9]  1,  554). 

[d-a-Brom-isooapronyl]-triglyoylglyoin  C14H«0,N4Br  » (CH,),CHCH,CHBrCO- 
piTH-CH,-CO]8NHCH,-CO,H.  B.  Aus  d-a-Brom-isocapronsäureohlorid  und  Triglycyl- 
glycin  in  alkal.  Lösung  (Abderhalden,  Fodor,  B.  49,  566).  —  Blättchen  (aus  Wasser). 
F:  186 — 188°.  Löslich  in  der  20-fachen  Menge  siedenden  Wassers,  fast  unlöslich  in  heißem 
Alkohol  und  Äther,  [aß:  +22,6°  (in  Wasser;  p  =  l,3),  +25,6°  (p  =  3,2;  in  O.ln-Natron- 
lauge).  —  Gibt  mit  gesättigter  Ammoniaklösung  1-Leucyl-triglyoyiglycin. 
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Pentaglycylglyoin    C12H2007N6  =  H2N-CH2CO.[NHCH?-CO]4-NH-CHa-C02H 
(8.  378).    B.    Durch  längere  Einw.  von  heißem  Wasser  auf  ein  Gemisch  von  <ä.5-Dioxo- 
piperazin  und  Triglycylglycin  (Maillard,  A.  eh..  [9]  1,  557). 

FentaglycylglycinmethyleBter  C13H2207N6  =  H2NCH2CO[NHCH2CO]4NH- 
CH»-C02-CH3  (8.  379).  B.  Beim  Eindampfen  einer  methylalkoholischen  Lösung  von 
Diglycylglycinmethylester  bei  35°  unter  12  mm  Druck  (Adberhalden,  Fodor,  B.  49, 
568).  —  Krystalle.     Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  230 — 240°. 

[d-a-Brom-isooapronyl] -pentaglycylglyoin  C18H2908N„Br  =  (CH3)2CH-CH2CHBr- 
CO-[NH-CH2-CO]6-NH-CH2-C02H.  B.  Aub  [d-a-Brom-isocapronyl]-diglycylglycylcMorid 
und  Diglycylglycin  in  schwach  alkal.  Lösung  (Abderhalden,  Fodob,  B.  49,  570).  Aus 
d-a-Brom-isocapronsäurechlorid  und  Pentaglycylglycin  in  schwach  alkal.  Lösung  (A.,  F.,  B.  49, 
569)  —  Weiße  Masse.  Sintert  bei  ca.  230°,  zersetzt  sich  bei  235—240°  (unkorr.).  Schwer  löslich 
in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol,  [a]£:  +19,0°  (p  -  2,9;  in  O,ln-Natronlauge).  —  Gibt 
mit  25%igem  Ammoniak  1-Leucyl-pentaglycylglycin. 

Oxyacetyl-glycylglycinhydrazid  C6H1204N4  =  HOCH2CONHCH2CONHCH2- 
CONHNH..  B.  Aus  Diazoacetyl-glycylglycinhydrazid  durch  Einw.  von  sehr  verd.  Salz- 
säure in  der  Kälte  oder  durch  Kochen  mit  verd.  Alkohol  (Curtitts,  Callan,  B.  43,  2449, 
2453).  _  Weißes  Pulver.  Beginnt  sich  bei  230°  zu  schwärzen,  ist  bei  240°  vollständig  verkohlt. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  heißem  Alkohol  und  Äther. 

Acetoxyacetyl-glycylglycinhydrazid  C8H  O^  =  Ctt,-CO-0:CTp-CX>-N]ffjraa,- 
CO  •  NH  •  CH.  •  CO  •  NH  •  NH2.  B.  Aus  Diazoacetyl-glycylglycmhydrazid  mit  Eisessig  (Ctnmy  s. 
Callan  B  43  2454).  —  Mikrokrystallines  Pulver  (aus  verd.  Alkohol).  Zersetzt  sich  allmählich 
von  180°  an.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Eisessig,  schwer  in  heißem  Alkohol,  fast  unlös- 
lich in  Äther,  Ligroin  und  Chloroform. 

Diazoacetyl-glyoylglycinhydraäd  C6H10O3Nfl  =  N:N:CHCONH-CH2-CO-NH- 
CH.-CO-NH-NH..  B.  Aub  Diazoacetylglycylglycinäthylester  und  Hydrazinhydrat  in  alkoh. 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  (Cübthts,  Callan,  B.  43,  2452).  -  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol 
+  Wasser).  Beginnt  sich  bei  160°  zu  zersetzen;  F:  167°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
schwer  in  heißem  absol.  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther.  —  Zersetzt  sich 
beim  Erwärmen  in  w&ßr.  Lösung.  Gibt  beim  Kochen  mit  wäßr.  Alkohol  oder  mit  sehr  verd. 
Salzsäure  in  der  Kälte  Oxyacetylglycylglycinhydrazid.  Beim  Einleiten  von  HCl  m  die  alkoh. 
Suspension  von  Diazoacetylglycylglycinhydrazid  entsteht  unter  Stickstoffentwickluiig 
ein  weißes  Pulver.  (F:  172—174°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  ^  Alkohol)  (C.,0.,^.  43, 
2460).    Verhält  sich  gegen  alkoh.  Kalilauge  analog  dem  Diazoacetylglycmhydrazid  (b.  4M). 

i)  Derivate,   die   durch   Kuppelung   der   Aminogruppe   mit   anorganischen 

Säuren  entstehen. 
IsäthionylaminoessigBäure,  Isäthionylglycin  C4H906NS  =  HO  ■  CH2  •  CH2  •  SO,  • 
NH-CH.-(X).H(T).  B.  Beim  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  Isäthionsaure  und  Glykokoll 
auf  140°  (Salkowski,  H.  101,  1).  -  Schmilzt  noch  nicht  bei  260°  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  -  Wird  durch  verd  Natronlauge  allmählich  in  die 
Komponenten  gespalten.  Beim  Erhitzen  mit  Na^Oa  entstehen  Na2S,  Na2SU3,  JNa2bU4.  — 
CuC4H706NS.    Blaue  Krystalle.    Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Metbionyl-bis-glycinäthylester  CBH,808N2S8  =  CH2(S02NHCH2C02C2H5)2 
(8.  380).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigester,  schwer  in  Benzol  (Schrueter,  A.  418, 
215).  —  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  verseift. 

Nitrosoiminodiessigsäure,  Nitrosodiglykolamidsäure  C4HAN2  =  0NN(CH2- 
COoH).  (S  380).  B.  Beim  Sättigen  einer  wäßr.  Suspension  von  Diglykolamidsaure  mit 
sfekox/denTDüBSKy,  SpritzmanI,  J^r..[2]  ^-Sf*.^*^ 
oder  Äther).  F:  146-148°.  -  (NH4)2cX05N2+V2H20.  M^okrystelhnisch  ( auslasse r).  - 
CuC4H405Na  +  2V2H.O.  Hellblaugrüne  Krystalle  (D-.S^,  J.  Pr  [2]  96, 116)  -  CuC4H405Na 
+  2NH3  +  2H20  Violettblaue  Krystallkruste.  —  ZnC4H405N2  +  2H20.  Krystalle. 
NitTOSoiminodiessigsäure-diäthylester    ^sodiglykolami^^ 

on«Ä 

{C^RTros  J.  pr.  [8]  IS,  225)  -  Gelbe  Tafeln  (aus  Methanol).  F:  153°.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  heißem  Alkohol.    Die  wäßr.  Lösung  reagiert  alkalisch. 

Nitrosoünlnodiessigaäure-dinitril,  Nitrosodiglykolamidsäure-dinitril  C4H4ON4== 
ON-N<CflJ "cnT B.    Aus  Iminodiessigsäuredinitril   durch  Einw.   von  Natriumnitrit  und 
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Schwefelsäure  (Bailey,  Snydbb,  Am.  Soc.  87,  939)  oder  von  Stickoxyden  in  Äther  (Cubtitts, 
J.  pr.  [2]  96,  214).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Essigester  -f  Petroläther  oder  aus  Benzol). 
F:  38°  (B.,  S.),  43°  (C.). 

N.JSr'-DüsopropyUden-nltroBoiminodiessi^äure-diliydraJBid,  MT-N'-Diisopropy- 
Uden  -  nitrosodiglykolamidBäure  -  dlhydraaid  C10H18O3N6  =  ONN[CHaCONHN: 
C(CH8)8]2.  B.  Aus  Nitrosoiminodiessigsäuredihydrazid  beim  Erwärmen  mit  Aceton  (Cübtitjs, 
J.  pr.  [2]  96,  226).  —  Nadeln  (aus  Aceton).   F:  232*  (Zers.).   Löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

N.ÜT'-  Diaoetyl  -  nitrosoiminodiessigsäure  -  dihydrazid,  N.N'-  Diaoetyl  -  nitroso- 
diglykolamidsäure-dihydraaid  C8Hi40vN6  =  ON  •  N(CH,  •  CO  •  NH  ■  NH  •  CO  •  CH3)a.  B.  Aus 
Nitrosoiminodiessigs&uredihydrazid  und  Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbad  (Cubtitts, 
J.pr.  [2]  96,  225).  —  Mikroskopische  Krystalle  (auB  Alkohol  + Wasser).   F:  213—214°  (Zers.). 

HitroBoiminodiessigsäure-diaadd,  Nitrosodiglykolamidsäure-diazid  C4H408NB  — 
0N'N(CHa-C0*N8),  (8.380).  Unlöslich  in  Wasser;  verpufft  beim  Erhitzen  (Cubtius,  J.  pr. 
[2]  96,  226). 

Nitoroiminodiessigsäure,  Nitrodiglykolamidaäure  C4HeOeN,  =  OtNN(CHsC02H)2. 
B.  Bei  kurzem  Kochen  von  Iminodiessigsäure  mit  absol.  Salpetersäure  (Fbanchimont, 
Dttbsky,  R.  86,  99;  G.  1912  II,  1428).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  148—155°  (Zers.). 
Löslich  in  Wasser,  Methanol,  Äthylalkohol,  Aceton  und  Essigester,  unlöslich  in  Chloroform 
und  Benzol.  —  Gibt  mit  a-Naphthylamin  und  Zink  in  Essigsäure  einen  Farbstoff.  — 
(NH4),C4H40»Na  +  HaO.  Blättchen  (aus  Wasser)  (Dttbsky,  Spritzmann,  J.  pr.  [2]  96, 108).  — 
KC4H!oX-  Prismen  (aus  Wasser)  (Fb.,  D.,  R.  86,  101).  —  K8C4H40«NE  +  HaO.  Tafeln 
(aus  Wasser  +  Alkohol);  zersetzt  sich  explosionsartig  bei  195°  (Fb.,  D.).  —  CuC4H408N2  + 
2H,0.  Grünliches  mikrokrystallinisches  Pulver;  explodiert  beim  Erhitzen  (D.,  Sp.,  J.  pr. 
[2]  86,  117).  —  CuC4H40,N8  +  2NH3  +  H80.  Violettblau  (D.,  Spb.,  J.pr.  [2]  96,  118).  — 
Ag.C4H406N8.  Weißer  Niederschlag;  explodiert  beim  Erhitzen  (D.,  Sp.,  J.  pr.  [2]  96,  108).  — 
BaC4H408N8  +  2 H80.  Krystalle  (D.,  Sp.,  J.pr.  [2]  96,  109).  —  ZnC4H409N8.  Explosive 
Krystalle  (D.,  Sp.,  J.  pr.  [2]  96,  109). 

Nitroimlnodiessigsäure-dinaethyleBter ,  Nitrodiglykolamidsäure-dimethylester 
CeHwOgN,  =  O.N-N(CHaC02-CH3)2.  B.  Bei  kurzem  Kochen  des  Nitrats  des  Iminodi- 
essigsäuredimethylesters  mit  absol.  Salpetersäure  (Fbanchimont,  Dttbsky,  R.  36,  103; 
G.  1912  EL,  1428).  —  Schuppen  (aus  Essigester).  Erweicht  bei  57°;  F:  63,5°.  Löslich  in  Essig- 
ester und  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  Äther.  —  Gibt  bei  Einw. 
von  a-Naphthylamin  und  Zink  in  Essigsäure  einen  Farbstoff. 

Nitroiminodiessigsäure  -  diamid ,  Nitrodiglykolamidsäure  -  diamid  C4H804N4  = 
OaN-N(CHa-CO-NHa)2.  B.  Aus  dem  Nitrat  des  Iminodiessigsäurediamids  und  absol.  HN03 
bei  Zimmertemperatur  (Fbanchimont,  Dttbsky,  R.  36,  104).  —  Plättchen.  Beginnt 
sich  bei  190°  zu  bräunen,  zersetzt  sich  bei  218°. 

Nita*oiminodies8ig8äure  -  dinitril ,  JN*itrodiglykolamidsäure  -  dinitril  C4H4OaN4  = 
OaNN(CH8-CN)a.  B.  Aus  dem  Nitrat  des  Iminodiessigsäuredinitrils  und  absol.  Salpeter- 
säure bei  Zimmertemperatur  (Fbanchimont,  Dttbsky,  R.  86,  106;  G.  1912 II,  1428).  — 
Nadeln  (aus  wasserfreiem  Benzol).  Beginnt  bei  98°  zu  erweichen;  F:  104 — 105°  (geringe 
Zers.).  Schwer  löslich  in  Benzol,  Äther,  Alkohol  und  Essigester,  sehr  wenig  in  Wasser  und 
Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther. 

Derivate  der  Aminothioessigsäure. 

Carbäthoxyamino-thioessigsäureamid,  Carbäthoxy-thioglycinamid  C8H10OaNaS= 
CaH6'02C-NH-CH2CSNH2.  B.  Aus  Carbäthoxyaminoessigsäurenitril,  alkoh.  Ammoniak 
und  HaS  bei  0°  (Johnson,  Bttbnham,  Am.  47,  236).  —  Würfel  (aus  Alkohol).  F:  118°.  Löslich 
in  Benzol,  unlöslich  in  Äther  (J.,  B.).  —  Gibt  mit  der  berechneten  Menge  verd.  Natronlauge 
4-Thio-hydantoin  ( J.,  Chebnopp,  4»».  Soc.  84, 1210).  Gibt  mit  o>-Brom-acetophenon  in  alkoh. 
Lösung  das  Hydrobromid  des  2-Carbäthoxyaminomethyl-4-phenyl-thiazols  (J.,  B.). 

UreidothioeBBigsäureamid,  Carbaminylthioglyoinamid,  HydantoinBäurethio- 
amid  C3H.ON3S  =  HaNCO-NHCHaCSNHa.  B.  Aus  Hydantoinsäurenitril,  konzen- 
triertem alkoholischem  Ammoniak  und  H8S  bei  0°  (Johnson,  Bttbnham,  Am.  47,  241).  — 
Prismen  (aus  95%igem  Alkohol  oder  Wasser).  F:  190 — 191°  (Zers.).  Löslich  in  kalter  Natron- 
lauge. —  Gibt  in  Alkohol  mit  w-Brom-acetophenon  das  Hydrobromid  des  2-Ureidomethyl- 
4-phenyl-thiazols . 

Thioglyoylthioglyoinamid  C.HjNsS.  =  HaNCH8CSNHCHaCSNHa.  B.  Aus 
Aminoessigsäurenitril  und  HaS  in  alkoh.  Ammoniak  bei  0°  (Johnson,  Bttbnham,  J.  biol. 
Ghem.  9,  457).  —  Dunkelbraunes  Pulver.  Sintert  bei  70°;  F:  89—95°  (Zers.).  Unlöslich  in 
95%igem  Alkohol  und  Wasser,  löslich  in  kalter  verd.  Natronlauge  mit  roter  Farbe.  — 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser. 
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3.  Aminoderivate  der  Propionsäure  C,H6Oa  =  CH, •  CH8 •  C02H. 

a-Amino-propionsäur en  und  ihre  Abkömmlinge. 

l-Amino-&than-<Murbons&uren-(l),  a-Aixiino-propionsäuren,  Alanine  *)  Cgl^OjN  = 
H,N-CH(CH3)COtH  (8.  381). 
a)    RechUdrehende  a-AnUno-propiansäure,  d- Alanin,  natürliches  Alanin 

C.H.O.N  =  HJ*CH(CHa)CO,H  (8.  381).  V.  Im  Pilz  Cortinellus  Shiitake  (Yoshmura, 
S2fH.  ^mf  VgeUkniten  K*Wjau  (Gadus  Brandtü)  (Y  K  HJS  351). Im 
wäßr  Extrakt  des  Fleiaohes  vom  Barsch  (Pagrus  major)  und  von  Krabben  (Suzuki,  C.  1818  L 
10421  Die  Ansahen  über  das  Vorkommen  im  LiEBiosohen  Fleischextrakt  beziehen  sich  auf 
ß-Amino-propionsaure  (Engbland,  Z.  Nahr.-Genußm.  16,  663;  C.  1809  I,  566;  Gulk witsch, 
H  78  445  Änm.  2;  Micro,  Z.  Nahr.-Oenußm.  27  [1914],  498).  —  B.  Bei  der  Durchblutung 
der  überlebenden  Leber  unter  Zusatz  von  milohsaurem  oder  brenztraubensaurem  Ammonium 
zur  Durchströmungsflüssigkeit  (Embden,  Schmitz,  Bio.  Z.  28,  425;  88, 399;  vgl.  auch  Fbll- 
ner,  Bio.  Z.  88,  414).  Zusammenstellungen  über  Ausbeuten  an  d- Alanin  bei  der  Hydrolyse 
verschiedener  Eiweißstoffe:  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  IV  genm 
19™,  S.  486;  Bd.  IX  [1915],  S.  92;  Bd.  XI  [1924],  S.  107;  F.  Hojpe-Seylbr  H.  tojR- 
welder,  Handbuch  der  physiologisch-  und  pathologisch-chemischen  Analyse,  9.  Aufl.  V^tlm 
19241  S  596  698  Zur  Isolierung  aus  Proteinen  vgl.  Abderhalden,  weil,  a.  Tl,  W; 
Lrvrne/van'Slyre,  J.Mol.  Chem.  16,  103,  117;  Pfehtfer,  Wittra,  B   48,  1045. 

Über  zwei  krystallinische  Modifikationen  desd-Alamns  vgl.  E.  Fischer,  B.  88, 2917 ;  Falr, 
Sttoiura,  J.  biol.  Chem.  84, 34.  Verbrennungswarme  bei  konstantem  Volumen:  18,217  kJoule/g 
(im  Vakuum)  (Wrede,  Ph.  Gh.  76,  93).  100  g  Wasser  lösen  bei  45»  20,5  g  d-Alanin  (Pellini, 
Coppola  R  A.  L.  [5]  23 1,  147).  d-Alanin  wird  aus  der  gesättigten  waßr.  Losung  durch 
(NrL).s6,  zu  etwa  1 9%  ausgesalzen  (Pfeiffer,  Wittra,  B.  48, 1042).  Löslichkeitsisothermen 
Von&miUen  mit  dl-Alanin  in  Wasser  bei  0°,  17«  und  30» :  Pe  Co  Löslichkeit  in  reinem 
und  wäßr.  Aceton  bei  20°:  Levene,  van  Slyrb,  J.  btol.  Chem.  16,  116.  [a]?«,:  +3,1°;  [aW 
-0,6»  (p  =  6  in  Wasser);  [a]Ä,,:  +3,5«  (p  =  10  in  Wasser);  preaunmvOTmögen  wäßr. 
Lösungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  bei  Gegenwart  von  1  Mol  NaOH  oder  1  bezw. 
1,5  Mol  HCl:  Clouoh,  Soc.  118,  552.  Einfluß  von  LiClund  CaCl,  auf  das  Drehungsvermögen 
waßr.  Lösungen:  Pfeiffer,  B.  48,  1941. 

Geht  in  Glycerinlösung  beim  Erhitzen  auf  170—175°  in  dl-Alamnanhydrid  (Syst. 
No.3587)  über  (Maillard,  Cr.  158,  1080;  A.  eh.  [9]  8,  71;  vgl.  a.  Graziani,  R  A.  L. 
[51  241,  825);  über  ein  Nebenprodukt  dieser  Reaktion  vgl.  M.,  A.  eh.  [9]  3,  73.  d-AUnin 
bleibt  beim  Kochen  mit  konz.  Salzsaure  unverändert  (Abderhalden,  Wurm  tf.  82,  168). 
(Beim  Behandeln  mit  Nitrosylbromid  ...  (E.  Fischer,  Warburg,  ^.840,  171);  Abder- 
halden Wybert,  B.  48, 2456).  Über  Bildung  vonHuminstoffen(„Melanoidmen  )  bei  der&inw. 
von  d-Alanin  auf  wäßrige  oder  salzsaure  Gluooselösungen  vgl.  Maillabd,  C.  r.  164,  66;  A.  eh. 
191  6.  301;  PvOXAS,  J.  biol.  Chem.  27,  80.  —  Chemotaktische  Wirksamkeit  auf  Bakterien: 
H  Pbinoshem,  E.  G.  Prinosheim,  H.  87,  184.  —  Analytisches  s.  bei  dl-Alanin,  S.  492. 
Salze  CufC.H.O.N)..  F:  ca.  245°;  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (Yoshmura, 
Kanai  H  86.  182).  —  CotC.H.O^),.  Existiert  in  2  Formen:  rote  mikroskopische  Nadeln 
££ ^  verd^hweftlsäureT [M]i.:  -472«;  violette  Tafeln,  [MW  +1330« '  (in  50o/figer 
Schwefelsäure);  das  violette  Salz  löst  sich  in  verd.  Schwefelsäure  leichter  ab  das  rote  (Lbv, 
FiCRBN,  B.  60,  1136).  -  C,H70,N  +  HC1.  [a]£:  +10,3°  (p  -  3  bis  IC Im  Wasser)  (Pbllini, 
CoreOLA,  R.A.L.  [5  231, 146);  [«]!>»:  +14,3«;  [a]^: +n,lVp  =  8inWa^r)(CLOUOH  Soc 
118  553  .  —  3C.H,01N  +  H3P04  +  12W08  +  4  bis  5H„0.  Löshchkeit  m  Wasser,  absol.  und 
wäßr  Alkohol,  Methanol,  Aceton  und  Aceton- Wasser- Gemischen:  Barber,  M .  27,  392;  Drum- 
mond,  Bioehem.  J.  12,  22.  —  Über  ein  Phosphorwolframat  von  anderer  Zusammensetzung 
vgl.  Levene,  van  Slyre,  J.  biol.  Chem.  16, 112  -  PEJk1E°1^*te-  ^S'Mt&^n8^ 
Schmilzt  unscharf  gegen  146°  (Abderhalden,  Weil,  H.  78, 153).  —  C8H7OfN  +  C10H?O6]S4. 
sShS^en  215«,  zersetzt  sich  bei  217»  (A,  W.);  F:  214«  (Zers.)  (Levene,  van  Slyre, 
J.  biol.  Chem.  12,  131). 

Iiinksdrehender  a  -  Amino  -  propionaäureäthyleBter ,  d  -  Alanin  -  äthylester 
C,HuO^  =  HtN.CH(CH,)CO,-C1H6  (8.  382).  Über  Bildung  durch  optische  Spaltung 
von  d&lanm-athylester  vgl.  Colombano,  Sanna,  Delitala,  0.  441,  103;  R.A.L.  [6] 
22  n,  297. 

x\  Zur  Konfiguration  vgl.  die  nach  dem  Literatnr-8chlußtermin  de»  Ergäniungswerke«  [1. 1. 1920] 
veröffentlichte  Arbeit  ron  Fbbudbnbebg,  Rhiko  (J5.  67,  1547);  vgl.  a.  F  Hube»,  *•  08^148; 
fTmaueh,  BV 80,  2447;  F.,  Lux,  B.  61,  1083.  Danach  ist  das  natürliche  rechtsdrehende 
Aknin  l(-j-)'.Alanin. 
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d-Alanyl-glycin  C8H10O3N2  =  H2N  ■  CH(CH3)  •  CO  •  NH  •  CH2  •  C02H  (8.  383) .  B.  (Durch 
mehrtägige  Einw.  . . .  (Abdsbhalden,  H.  63,  401);  65,  417;  72,  1).  —  Schmilzt  gegen  250° 
(A.,  H.  72,  2).   —  Fermentativer  Abbau  durch  Hefepreßsaft:  A.,  Fodob,  C.  19171,  311. 

d-Alanyl-glycylglycin  C7H1304N3  =  H^  •  CH(CH3)  •  CO  •  NH  •  CH2  •  CO  •  NH  •  CH2  •  C02H 
(8.  383).    Über  ein  Kupfersalz  vgl.  Kobee,  Sugiuea,  J.biol.Chem.  13,  9. 

Rechtsdrehende  a  -  Methylamino  -  Propionsäure ,  Methyl -d- alanin  C4H902N  = 
CH,  •  NH  •  CH(CHj)  •  CO.H.  B.  Aus  N-p-Toluolsulf onyl-N-methyl-d-alanin  durch  Erhitzen  mit 
Salzsaure  (D:  1,19)  auf  100°  (E.  Fischeb,  Lipschitz,  B.  48,  364).  —  Nadeln  mit  1  H20  (aus 
Alkohol).  Wird  im  Vakuum  über  P,Og  bei  77°  wasserfrei.  Schmilzt  wasserfrei  gegen  300° 
(korr.)  unter  teilweiser  Zersetzung  und  Sublimation.  Schmeckt  etwas  süß.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  heißem  Alkohol,  schwer  in  Essigester,  Aceton,  fast  unlöslich  in  Äther, 
Benzol.  [a]£:  +5,59°  (p  =  10  in  Wasser).  —  Cu(C4H802N)2  +  2H20.  Blaue  Krystalle.  Wird 
bei  100°  und  16  mm  Druck  wasserfrei.  —  C4H902N  +  HC1.  Hygroskopische  Nadeln  (aus 
Alkohol  durch  Äther).  Sintert  von  158°  an,  F:  165,5—166°  (korr.).  [a]ü:  +5,77°  (p  =  6 
in  Wasser). 

[d  -  a  -  Brom  -  butyryl]  -  d  -  alanin  C7H1803NBr  =  CH3  •  CH2  •  CHBr  •  CO  •  NH  •  CH(CH3)  ■ 
CO,H.  B.  Aus  d- Alanin  und  d-a-Brom-buttersäurechlorid  in  alkal.  Lösung  (Abdeehalden, 
Chang,  H.  77,  480).  —  Würfel  und  Blättchen  (aus  Essigester  und  Petroläther).  Wird  gegen 
112°  weich,  schmilzt  gegen  132°  (korr.).  [a]JJ:  — 20,08°  (p  =  4  in  Wasser).  Löslich  in  Äther, 
Aceton,  absol.  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol,  Petroläther. 

[d-a-Brom-isooapronyl]-d-alanin  C9H1603NBr  =  (CH3)2CHCH2CHBrCONH- 
CH(CH3)C02H  (S.  384).  B.  (Aus  2,5  g  d- Alanin  . . .  (E.  Fischeb,  B.  39,  2915);  vgl.  Abdee- 
halden, Fodob,  H.  81,  17).  —  [oft:  +20,95°  (p  =  11  in  absol.  Alkohol). 

[d-a-Brom-isooapronyl]-d-alanyl-glyoin  CuHi804N2Br  =  (CHS)2CH  CH2CHBr- CO- 
NTI CH(GTI3)- CO- NHCH2C02H.  B.  Aus  d-Alanyl-glycin  und  d-a-Brom-isocapronsäure- 
chlorid  in  alkal.  Lösung  (Abdeehalden,  Fodob,  H.  81,  30).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  129°. 
[a]»:  — 2,52°  (p  =  5  in  absol.  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  heißem  Äther,  Essigester  und  Wasser,  unlöslich  in  Petroläther. 

Lauryl-d-alanin  C15H2903N  -  CH3  •  [CH,]10 •  CO  •  NH  •  CH(CH3)  •  COaH.  B.  Aus  d-Alanin 
und  Laurinsäurechlorid  in  alkal.  Lösung  (Izab,  Bio.  Z.  40,  401).  —  Nadeln  (aus  Benzol  + 
Petroläther).  F:  104°.  [a]J?:  —4,12°  (in  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heißem  Äther  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Petroläther.  —  Ver- 
seifung durch  Blutserum  und  Organextrakte:  L,  Bio.Z.  40,  404. 

MyriBtyl-d-  alanin  C17H3303N  =  CH3[CH2]12CONHCH(CH3)C02H.  B.  Aus 
d-Alanin  und  Myristylchlorid  in  alkal.  Lösung  (Izab,  Bio.  Z.  40,  402).  —  Pulver  (aus  Alkohol 
+  Petroläther).  [a]£:  — 4,28°  (in  Alkohol).  Löslich  in  Alkohol,  heißem  Äther,  weniger  in 
kaltem  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  unlöslich  in  Wasser  und  Petroläther.  —  Spaltung  durch 
Blutserum  und  Organextrakte:  L,  Bio.Z.  40,  404. 

Palmityl-d-alanin  C^^OaN  =  CH3 •  [CH2],4  •  CO  •  NH  •  CH(CH3)  •  C02H.  B.  Aus  d-Alanin 
und  Palmitylchlorid  in  alkal.  Lösung  (Abdebhalden,  Funk,  H.  65,  64;  Izab,  Bio.Z.  40, 
403).  —  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Sintert  bei  105°,  schmilzt  bei  110°  (A.,  F.);  F:  106°  (I.). 
[a]»:  _5,98°  (p  =  1,8  in  Alkohol)  (A.,  F.).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Aceton,  Chloro- 
form und  Benzol,  Bchwer  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser  (A.,  F.;  I.).  —  Spaltung  durch  Blut- 
serum und  Organextrakte:  I.,   Bio.Z.  40,   104. 

Stearyl-d-alaninC21H4103N  =  CH3-[CH2]„-CONH-CH(CH3)-C02H.  B.  Aus  d-Alanin 
und  Stearylchlorid  in  alkal.  Lösung  (Abdebhalden,  Funk,  H.  66, 67 ;  Izab,  Bio.  Z.  40, 404).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  105— 108°(A.,F.),  106°(L).  [o]?:—  4,55°  (p  -  2  in  Alkohol)  (A.,  F.). 
Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Essigester,  schwer  in  Äther,  Aceton,  Benzol,  unlöslich  in 
Petroläther  und  Wasser  (A.,  F.;  I.).  Schwer  löslich  in  Natronlauge  (A.,  F.).  —  Spaltung  durch 
Blutserum  und  Organextrakte:  I.,  Bio.Z.  40,  404. 

d  -  Alanin  -  derivat  des  Stearolsäuredü odids  C2,H,70sNT,  =  CH8  •  [CH,]7  •  CI :  CI  ■ 
[CH,]7-CO-NH-CH(CH3)-C02H.  B.  Aus  d-Alanin  und  dem  Chlorid  des  Stearolsäuredi- 
jodids  (Ergw.  Bd.  II,  S.  205)  in  alkai.  Lösung  (Abderhalden,  Hntscn,  H.  75,  43).  —  Sintert 
bei  54°,  F:  64°.  [a^g:  —4,9°  (p  =  6  in  Alkohol).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  warmem  Alkohol  sowie  in  Äther  und  Chloroform. 

Iiinksdrehende  a-Ureido-propionsäure,  Carbaminyl-d-alanin  C4Hg08N2  =  H.N- 
CO'NHC^CH^-COaH.  B.  Aus  d-Alanin  und  Kaliumcyanat  in  wäßr.  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  (Darin,  Soc.  107,  438).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F:  198—200°.  [a]$:  —9,6° 
(c  =  1,3  in  Wasser).  1  g  löst  sich  in  ca.  70  g  kaltem  Wasser.  —  Beim  Erhitzen  mit  verd. 
Salzsäure  entsteht  linksdrehendes  5-Methyl-hydantoin. 

Rechtsdrehende8  [a-Carbäthoxy-äthyl]-i80thiooyanat,  Thiooarbonyl-d-alanin« 
äthylester  C6H„02NS  =  SC:NCH(CH3)C02C2Hs.    B.    Aus  d-Alanin-äthylester  und  Thio- 
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Phosgen  in  Toluol  bei  100—110°  (Johnson,  Ticknor,  Am.  8oc.  40, 644).  —  K.pu_lt:  100— 101°. 
nS:  1,4925—1,4045.    [o]S:   +32,07°  (c  =  2,4  in  Benzol). 

GHycyl-d-alanin  C6H10O8N,  -  HJJ.CTC.CONHCH^CH^CO.H  (8.  384)  Verlauf 
der  Hydrolyse  durch  Hefemacerationasaft:  Abderhalden,  Fodor,  C.  19171,  311.  —  Über 
ein  Kupfersalz  vgl.  Kobeb,  Sugiuba,  J.  biol.  Chem.  13,  8. 

[d-a-Brom-butyryl]-glycyl-d-alanin  C9H1604N8Br  ==  C!Hi-CSHt-CTBr-CO:NH-CT.- 
CO  •  NH  •  CH(CH,)  •  CO.H.  B.  Aus  Glycyl-d-alanin  und  d-o-Brom-buttersaurechlond  in  alkal. 
Losung  (Abderhalden,  Chang,  H.  77,  478).  -  Flockig.  Sintert  bei  80°,  ist  bei  148°  (korr.) 
geschmolzen.  [a]S:-21,32°(p=2in Wasser).  Leicht  löslich  in Ewigester,  Wa^r,  Aceton,  absol. 
Alkohol   löslich  in  heißem  Chloroform,  sehr  wenig  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Petrolather. 

d-Alanyl-d-alanln  C,H19OsNa  =  H^CH(CH9)CONHCH(CHs)-CO?H  (8.  385).  V. 
Im  ZABDONischen  Fleischextrakt  (Jona,  H.  83,  463).  —  Wird  durch  emun  Speichel  vor- 
kommendes Ferment  zu  d-Alanin  hvdrolysiert  (Koelkeb,  H.  76,  31).  —  Über  einKupfer- 
salz  vgl.  Kober,  Sugiuba,  J.  Hol.  Chem.  13,  8. 

b)  Linksdrehende  a  -  Amino  -  Propionsäure ,  l-  Alanin  C3H70,N  ==  H,N- 
CH(CH»)-COsH  (S.  385).  B.  Aus  1-a-Chlor-propionsäure  und  wäßr.  Ammoniak  (Abder- 
halden, Eichwald,  B.  61,  1322).  {Aus  l-a-Brom-propionsäure  ...  (E.  Fischer,  B.  40, 
491-  )•  Abderhalden,  Chang,  Wurm,  H.  72,  35).  Aus  1-Alaninäthylester  durch  Kochen 
mit  Wasser  (Colombano,  Sanna,  Dblitala,  G.  441,  102;  R.  A.  L.  [5]  2211,  297).  -  Ein- 
fluß von  LiCl  und  CaCl.  auf  das  DrehungBvermögen  wäßr.  Lösungen:  Pfeiffer,  B.  48, 
1941)  —  Schicksal  im  Organismus:  Levbne,  Meyer,  C.  19101,556.  Einfluß  auf  die  Glucose- 
ausscheidung  des  phlorrhizinisierten  Hundes:  Dahin,  Dudley,  J. Hol.  Chem.  17,  451.  Chemo- 
taktische Wirkung  auf  Bakterien:  H.  Prinoshem,  E.  G.  Pringsheim,  H.  97, 184.  —  C8H702N 
+  HC1.    [a]S:  —10,20°  (p  =  7  in  Wasser)  (Co.,  Sa.,  De.). 

Beohtsdrehender  a  -  Amino  -  propionsäureäthylester ,  1  -  Alanin  -  äthylester 
aH„0,N  =  H,N-CH(CH,)CO,C,H5.  B.  Aus  dl-Alanin-äthylester  durch  Spaltung 
in  die  Antipoden  mit  Hilfe  von  d-Campher-/?-sulfonsäure  oder  a-Brom-d-campher -n- 
sulfonsäure  in  Wasser  (Colombano,  Sanna,  Dblitala,  G.  441,  102;  B.A.L.  [51  22  11, 
QQfi\  _  rav*-  4-H  26°  Iv  =  26  in  Alkohol).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  1-Alanin. 
-^d-Campher-^-sulfJnat,  W.N  +  C.A.O.S  +  H.O.  F:  185°.  [«]*:  +42,83° 
(c  =  7).  _/  o-Brom-d-campher-7r-sulfonat  C6HuO.N  +  C^O«^?  Tafeln  mit 
1H,0  (aus  Wasser);  F:  145°;  [a]£:  +67,54°  (p  =  3,5  in  Alkohol);  wird  bei  105°  wasserfrei. 
Wasserfreie  Prismen  (aus  Essigester);  F:  192°. 

1-Alanyl-glyoin  C6H10O»Nt  =  H^CH(CH3)CONHCHsC03H  (S .386).  B.  Bei 
der  Spaltung  von  dl-Alanyl-glycin  durch  Hefepreßsaft  (Koelkeb,  J.  Hol.  Chem.  8,  150), 
gärendeHefe  (Ehrlich,  Bio.  Z.  68,  394)  oder  ein  im  Speichel  vorkommendes  Ferment  (Koe 
#.  76,  31),  neben  d-Alanin  und  Glykokoll  (Koe.,  J.  Hol.  Chem  8,  150).  —  [«]":—  50,0° 
(p  =  10  in  Wasser),  —52,6°  (p  =  1,25  in  Wasser)  (Koe.,  J.  biol.  Chem.  8, 149).  —  Über  ein 
Kupfersalz  vgl.  Kober,  Sugiuba,  J.  biol.  Chem.  13,  8. 

IankBdrehende  a-Methylamino-propionsäure,  Methyl-1-alanin  C4H90jN  =  CH3- 
NHCH(CHs)CO,H.  B.  Aus  l-a-Brom-propionsäure  und  kalter  33°/0iger  Methylaminlösung 
(E.  Fischer,  v.  Mechel,  B.  48, 1357).  —  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  [a]%:  —5,92°  (p  =  8 
in  Wasser). 

c)  Inaktive  a- Amino -Propionsäure,  dl- Alanin  C,H7OfN=H1NCH(CH,)CO,H 
(S  387).  V.  Im  Steinpilz  (Boletus  edulis)  (Wintebstbin,  Reuter,  Korolew,  L.  V.M. 
79/80  547)  —  B.  Zur  Bildung  aus  Aldehydammoniak,  Blausäure  und  balzsaure  vgl. 
Asohan,  B.  48,  886.  dl-Alanin  entsteht  durch  Einw.  von  amalgamiertem  Aluminium  auf 
Brenztraubensaurephenylhydrazon  in  alkoholisch-wäßriger  Lösung  (E.  _^8C™;JteOH' 
A.  888,  367).  Aus  Cystin  durch  Einw.  von  Zinkstaub  und  Ammoniak  (D:  0,91)  (Mauthner, 
H.  78,  29).  Durch  Saurehydrolvse  von  Casein,  das  18-20  Tage  bei  ca.  37°  mit  0,5  n-Natron- 
lauge  behandelt  wurde  (Dahin,  Dudley,  J.  biol.  Chem.  15,  268;  Dudley  Woodman,  Btoctem 
j  2  99).  __  Dar*.  Man  löst  250  g  Acetaldehydammoniak  in  einer  kalten  Lösung  von  250  g 
NH4C1  in  850  cm»  Wasser,  fügt  unter  Kühlung  270  g  KCN  in  450  cm»  Wasser  (oder  die  ent- 
sn^chende  Menge  NaCN  in  760  cm«  Wasser)  zu  und  halt  24  Sfcln.  bei  Z^T^wÄ^I 
dann  säuert  man  mit  400-500  cm«  konz.  Salzsäure  an  und  dampft  auf  dem  Wasserbad 
unter  Abfiltrieren  der  sich  ausscheidenden  Chloride  zur  Trockne  (Johnson  Tichnob Um.  &c. 
40,  641 ;  vgl.  a.  Aschan,  JB.  48,  886).  Man  leitet  32  g  Aoetaldehyddampf  in  eme  Lösung  von 
54  g  KCNföO  g  NH^S  und  56  g  konz.  Ammoniak  m  250  cm»  Wasser  und  verfährt  weiter 
wie  oben(  J.,  T.)f  Zu  100  cm»  auf  5*  abgekühltem  Äther  fügt  man  132  g  frisch  destillierten  Acet- 
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aldehyd,  ein©  Lösung  von  180  g  NILCl  in  550  cm»  Wasser  und  (langsam  und  unter  Kühlung) 
eine  eiskalte  Lösung  von  150  g  NaCN  in  400  cm»  Wasser  und  schüttelt  das  gut  verschlossene 
Gefäß  4  Stdn.  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Dann  versetzt  man  mit  600  om»  Salzsäure 
(D:  1,19)  und  dampft  zur  Trockne.  Den  Eindampfrückstand  extrahiert  man  zur  Entfernung 
von  NaCl  und  NH4C1  mit  800  cm»  Alkohol,  nimmt  nach  dem  Eindampfen  des  Auszuges  in 
500  cm»  2%iger  alkoh.  Salzsäure  auf,  fällt  Reste  anorganischer  Salze  durch  Zusatz  von  200  cm* 
Äther  und  dampft  das  Filtrat  (zuletzt  im  Vakuum)  ein;  aus  dem  so  erhaltenen  Alaninhydro- 
chlorid  setzt  man  das  Alanin  durch  Kochen  mit  Bleioxyd  und  Wasser  in  Freiheit  (Organic 
Synfcheses  9  [New  York  1929],  S.  4).  Zur  Darstellung  nach  Zelinsky,  Stadndcow  (B.  41, 
2061;  3K.  40,  792)  vgl.  Z.,  Annenkow,  Kulixow,  H.  78,  463;  3K.  48,  1095. 

Verbrennungswarme  bei  konstantem  Volumen:  18,218  kJoule/g  (im  Vakuum)  (Wrede, 
Ph.Ch.  75,  92);  bei  konstantem  Druck:  4401  cal/g  (Emery,  Benedict,  C.  1011 II,  1461). 
100  g  Wasser  lösen  bei  20—25°  16,5  g  (Dehn,  Am.  Soc.  80,  1400),  bei  45°  21,6  g  (Pellini, 
Cofpola,  B.  A.  L.  [5]  28 1,147).  100  g  Pyridin  lösen  bei  20— 25°  0,16g  (D-).  Löslichkeitsiso- 
therme  von  Gemischen  mit  d- Alanin  bei  0°,  17°  und  30°:  P.,  C.  Einfluß  von  Alanin  auf 
das  Potential  der  Kalomel-Elektrode  gegen  Wasser  und  wäßr.  KCl-Lösung:  Oryng,  Pauli, 
Bio.  Z.  70,  390.  Die  wäßr.  Lösung  wirkt  hydrolytisch  auf  Ester  (Falk,  Nelson,  Am.  Soc.  84, 
837;  Hamlin,  Am.  Soc.  85,  1899)  und  auf  Eiweißstoffe  (Herzfeld,  Bio.Z.  68,  420). 

dl-Alanin  liefert  in  Glycerinlösung  bei  170—175°  dl-Alaninanhydrid  (Syst.  No.  3587) 
(Gbaziani,  B.  A.  L.  [5]  24  I,  825;  vgl.  a.  Maillakd,  C.  r.  168,  1080;  A.  eh.  [9]  8,  71),  in  ge- 
schmolzenem Diphenylmethan  oder  Acenaphthen  bei  170—175°  Äthylamin  und  CO,,  bei 
260°  Äthylamin,  CO,  und  wenig  dl-Alaninanhydrid  (G.).  {Bei  der  Belichtung  einer  wäßr. 
Lösung  ...  (Neuberg,  Bio.Z.  18,  317)};  die  Oxydation  des  Alanins  zu  Acetaldehyd,  CO» 
und  NH,  im  Sonnenlicht  erfolgt  ferner  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Ferri- 
sulfat  (Neuberg,  Bio.Z.  20,  286)  sowie  bei  Abwesenheit  eineB  Katalysators  (Ganassini, 
C.  1018  I,  153).  Alanin  wird  durch  NaC103  in  Gegenwart  von  Os04  zu  Acetaldehyd,  CO, 
und  NH8  oxydiert  (Hofmann,  Ehrhabdt,  Schneider,  B.  48,  1668).  Bildung  von  Acet- 
aldehyd bei  der  Destillation  einer  wäßr.  Lösung  von  Alanin  mit  Benzochinon:  Bach,  Bio.  Z. 
58,  209.  Alanin  liefert  mit  1  Mol  des  Natriumsalzes  des  p-Toluolsulfonsäure-chloramids 
Acetaldehyd  und  CO,  (Dakin,  Cohen,  Daufresne,  Kenyon,  G.  1018  II,  1047),  mit  2  Mol  des 
Natriumsalzes  Acetonitril  (Da.,  Biochem.  J.  10,  321).  Gibt  mit  alkal.  KMn04-Lösung  Oxal- 
säure, CO,  und  NH3  sowie  geringe  Mengen  Essigsäure  und  Salpetersäure  (Denis,  J.  biol. 
Ghem.  10,  73).  Einw.  von  POC1,  auf  Alanin  in  Wasser  in  Gegenwart  von  MgO:  Neubero, 
Oertel,  Bio.Z.  60,  500.  Einw.  von  Metaphosphorsäureäthylester  in  Chloroform:  Lang- 
held,  B.  4A,  2086;  vgl.  Plimmer,  Burch,  Soc.  1020,  292,  300.  Durch  Einw.  von  p-Nitro- 
benzylbromid  in  wäßr. -alkoh.  Lösung  auf  Alaninnatrium  entsteht  eine  Verbindung,  die  sich 
bei  228 — 230°  zersetzt  (Lyons,  Reid,  Am.  Soc.  80,  1731).  Alanin  gibt  in  alkal.  Losung 
mit  Dimethylsulfat  a-Dimethylammo-propionsäure-methylbetain,  mit  Diäthylsulfat  a-Äthyl- 
amino-propionsäure,  a-Diäthylamino-propionsäure  und  a-Diäthylamino-propionsäureäthylester 
(Novak,  B.  45,  841).  Liefert  mit  40°/0iger  Formaldehydlösung  beim  Eindunsten  im  Vakuum 
über  Schwefelsäure  (Schiff,  A.  810,  63;  Franzen,  Fellmer,  J.pr.  [2]  06,  306)  oder  bei 
kurzem  Erwärmen  (Fr.,  Fe.)  Methylenalanin  (S.  494);  über  ein  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
mit  verd.  Formaldehydlösung  erhaltenes  Produkt  vgl.  Galeotti,  Bio.  Z.  68,  484.  Verhalten 
von  Alanin  gegen  Diazomethan:  Geake,  Nierenstein,  H.  02,  151;  Herzig,  Landsteiner, 
Bio.Z.  106,  112.  Alanin  liefert  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  Acetylalanin 
(de  Jong,  B.  10,  288;  Mohr,  J.  pr.  [2]  82,  62)  und  ein  flüssiges  Produkt  (Kp18,5:  47—51°) 
(Mohr).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniumrhodanid,  Essigsäureanhydrid  und  Eisessig 
5-Methyl-l-acetyl-2-thio-hydantoin  (Johnson,  J.  biol.  Ghem.11, 100;  Am.  40,  69;  J.,Nicolet, 
Am.  40,  203;  vgl.  Komatsu,  C.  1011 II,  537.)  Einw.  von  Thiophosgen  auf  Alanin:  Johnson, 
Ticknor,  Am.  Soc.  40,  646.  Alanin  gibt  bei  Einw.  von  p-Nitro-phenylhydrazin  in  essigsaurer 
Lösung  das  p-Nitro-phenylosazon  des  Methylglyoxals  (Dahin,  Dudley,  J.  biol.  Ghem.  16, 
134). 

Alanin  entwickelt  mit  Hefe  CO,  (Neubero,  Tir,  Bio.Z.  82,  329;  Schwarz,  Bio.Z. 
88,  31).  Einfluß  auf  den  Invertingehalt  der  Hefe:  Euler,  Bio.  Z.  86,  413;  auf  das  Wachstum 
des  Weizens:  Cambron,  J.  phya.  Ghem.  14,  419.  Schicksal  im  menschlichen  und  tierischen 
Organismus  nach  Verfütterung:  Levene,  Meyer,  G.  18101,  556;  Wolf,  Bio.Z.  40,  246; 
41,  130;  Bang,  Bio.Z.  74,  282.  Alanin  bildet  in  der  künstlich  durchbluteten  normalen 
Leber  Harnstoff  (Jansen,  J.  biol.  Ghem.  21,  557;  Löfflbr,  Bio.Z.  70,  67),  in  der  künstlich 
durchbluteten  glykogenfreien  Leber  d-Milchsäure  (Embden,  Kraus,  Bio.  Z.  46,  15). 

Alanin  gibt  (wie  andere  Aminosäuren)  in  wäßr.  Lösung  mit  Ninhydrin  eine  blaue  Färbung 
(Ruhemann,  Soc.  07,  2030;  Abderhalden,  Schmidt,  H.  72,  40;  Halle,  Loewbnstein, 
Pribram,  Bio.Z.  5b,  363).  Grenzen  der  Nachweisbarkeit  auf  Grund  dieser  Reaktion:  A., 
Soh.,  H.  86,  146;  Herzfeld,  Bio.Z.  50,  252.  Über  oolorimetrische  Bestimmung  auf  Grund 
dieser  Reaktion  vgl.  Hb.;  Harding,  Mc  Lean,  J.  biol.  Ghem.  20,  219.  Fällbarkeit  von 
d-Alanin  und  dl-Alanin  durch  Phosphorwolframsäure:  Levene,  van  Slyke,  J.  biol.  Gheu . 
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ift    in     dl-Alanin  wird  in  konz.  Lösung  durch  Soda  und  Merciiriacetat  gefällt  und  läßt 

t^ÄÄ^'  JSÄS  nÄn^o^ure:  ™, 

van  Slyke.  nwT.rn,HO    Blättchen    F:  127—128°;  leicht  löslich  in  Wasser  mit 

neutr^Ä 

neutraler  l^aKUon,ia»v  uti  u    Absorotionsspektra   und   Extinktionskoeffizienten  von  waßr. 

?5'  27)'  1^S£l  £  48  71  %7^  Kobek,  Haw,  A».  Aoe.  38,  464.  Magnetische 
Lösungen:  Lby,  Hegge,  ß. .  4ö,  .i,  lo'  'v*jr,K  ~:  Kftft'  onftupt  beim  Kochen  mit  verd. 
Susceptibilität:  Lifschitz,  Rosenbohm.  Z^ElCh.  21  500  Snaltd ^jun  g^J^  Ab8or 
Alkali  Cu(OH)B  ab  (Kober,  J.  &">*.  Chem.  10, 13J'  ~    ?  3    "^   ^/Tfr    9^a\        9P  H  O  K  4- 

a^MM18  »  L.v  ÄS«,  S'-  Ä^H,0^N,,  +  H,0.  Violette 
Wra   0.  r   1B1,  1363,  LEV   «CK*  ,  ,        i  Hoffmaj(n.La  j^.^  &  &.,  D.  R.  P. 

S^OWIS II  1716;  All,  1157.  -  Co(C,H.O,N),.  Existiert  in  zwei  »tereo^meren 
fXen  fvio^lrümei  und  rote  mikroskopische  IM« >  «^I^J  *  &*2. 
Absorptionsspektr. Mta _be.den  Formen:  ^  •% « J^J^^  in  t,^. 
(Lw,  Fickjn,  B.  «,  380).  —  KC,H,O^N  +£^'>^?be  *^  ln  (aus  WaMeJ  dlm,h  Alkohol). 
trierter  wäßriger  Lösung  (Uy,  F.,  B JUS, SM)).    WH»  »«««M  er./3-suHonat 

Benzol,  unlöslich  in  Äther  Ligroin;  /*hn^^70T  F.  216°  (Zers.)  (Levene. 
Reagiert  stark   sauer.  —  Pikrolonat  C3H70,N  +  C10ttaU6JN4.  * 

van  Slykb,  J.  biol.  Chem.  12,  131). 

CH<c1»^ 

Delitala,  0.  441,  99;  B.  A.  L.  [5]  22  II,  294).  HNCHfCH»)- 

CO-NH,  fS.  390).    B,  Aus  -Bro^prop^nsaureathvle^r  und  fj^^^^a 

Ali  ^TÄ  Ä  {fr.  STS^-^SW-^SsSjt.  heißem  absolutem 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Chloroform.  co.NH.CH(CHoHCH(OH)]3- 

dl  -  Alanyl  -  glucoBamin    C,Hlfl0fiN8  =  H^N  ^f"»'^" 
CH2.0H.    über  ein  Anhydrid  dieser  Ve^indung ^S. ™  ^    ^     Wil? 

dl-Alanyl-glycin   C5H10O8N8  =  HiN-CH^CH«) CU ^^^  31)8  dJ.ch  gärende  Hefe 
durch  ein  im  Speichel  vorkommendes  Fe rm^t  (Kobl ker   # .  78 ^ h  g  unter 

(Ehblich,   äo.  Z.  68,  394)   und  durch  Hefepreßsaft  (Ko  ^  ,^  ^^ 

Bildung  von  1- Alanyl  -  glvcin  ^^J^  £  lÄloiispektrum  in  Wasser 
8,  150)  angegriffen.  -  Über  eiAKu^ers»  lz^  una  ^  38    4W 

vgl.  Kober,  Sugitxra,  J.  6*oi.  CW  18    8,  K    ma  «co.kh.ch.CONHCH,' 

dl-  Alanyl  -  glycylglycin     ^H^U^s ~  W IV   ^    3nd  2ö%igem  Ammoniak  bei 

rnÄuä^Ä'.r-'T^ =Ä&S TuTKupIers-Ues  in   neut^er 
und  alkaf.  Lösung:  Kobbb,  Haw,  Am.  Soc.  88,  465. 
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dl-Alanyl-diglyeylglyoin  C9H1605N4  =  H2N-CH(CH3)-C0-[NH-CH?C0]a-NH- 
CH2-C02H  (S.  390).  Über  ein  Kupfersalz  und  sein  Absorptionsspektrum  in  neutraler 
und  alkal.  Losung  vgl.  Kobkr,  Sugiura,  J.  biol.  Chem.  18,  10;  K.,  Haw,  Am.  Soc.  38,  467. 

Inakt  a-Amino-propionsäurenitril,  dl-Alaninnitril  C3H6N2  =  H8N•CH(CH8)'CN 
f*S'.  391).  Darst.  Man  versetzt  36  g  NH4C1,  300  cm3  Äther  und  26,4  g  Acetaldehyd  unter 
Kühlen  und  Rühren  mit  einer  Lösung  von  40  g  Kaliumcyanid  in  100  cm3  Wasser,  trennt 
nach  4  Stdn.  die  Ätherschicht  ab,  schüttelt  die  wäßr.  Schicht  mit  Äther  aus  und  trocknet 
die  äther.  Auszüge  mit  CaCl2;  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  erhält  man  das  Hydro- 
chlorid  (Dubsky,  B.  49,  1048).  —  {Destilliert  selbst  im  Vakuum  nicht  völlig  untersetzt 
(Delepine);  vgl.  a.  Dubsky,  B.  40,  1050);  nach  Stadnikow  (3K.  46,  1212;  C.  19151,  1056) 
scheint  dabei  unter  anderem  a-Äthylidenamino-propionitril  zu  entstehen.  Geht  beim  Sieden 
unter  gewöhnlichem  Druck  in  ct.a'-Imino-dipropionitril  B  (S.  497)  über  (Du.).  {Das  salzsaure 
Salz  ...  a.a'-Imino-dipropionitril  (St.,  B.  40,  1016;  3K.  39,  444j;  Du.,  B.  49,. 1048).  — 
Hydrochlorid.    Gelblichweißes  amorphes  Pulver  (Du.). 

Inakt.  a-Methylamlno-propionsäure ,  Methyl-dl-alanin  C4H902N  =  CH.-NH- 
CH(CH3)-C02H  (8.  391). 

S.  391,  Z.  12  v.  u.  statt  „H%0"  lies  „2H20". 

Inakt.  a  -  Methylamino  -  propionsäureäthylester  CeHwO.N  =  CH3NH-CH(CH8)* 
C02-C2H5  (8.  391).  B.  Man  versetzt  eine  wäßr.  Lösung  von  Metnylaminhydrochlorid  mit 
äther.  Acetaldehydlösung  und  wäßr.  Kaliumcyanidlösung,  setzt  nach  12  Stdn.  konz.  Salz- 
säure zu  und  erwärmt  schließlich  nach  Abdunsten  des  Äthers  und  Zusatz  von  Wasser  zur 
Verseif ung  des  entstandenen  Nitrils;  das  nach  Abdampfen  des  Wassers  erhaltene  Reaktions- 
produkt wird  verestert  (Zelinsky,  Annenkow,  Kulikow,  3K.  43, 1 100;  H.  73,  468).  —  Kp755: 
147—148°;  Kp65:  75—76°.    Df:  0,9353.    n*>:   1,4128. 

Inakt.  a  -  Dimethylamino  -  propionsäureäthylester  C7Hi50,N  =  (CH8)2N-CH(CH8)- 
C02-C2H6.  B.  Aus  a-Brom-propionsäureäthylester  und  Dimethylamin  in  Benzol  (Curtius, 
J.  pr.  [2]  96,  340).  —  Terpentinartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  156,5°.  Mit  Wasser  mischbar. 
Mit  Ätherdämpfen  flüchtig. 

Inakt.  a- Dimethylamino -propionsäurehydrazid  C5H130N3  =  (CH3)jN'CH(CH.)- 
CO-NH-NH2.  B.  Aus  a-Dimethylamino-propionsäureäthylester  beim  Erwärmen  mit  Hydr- 
azinhydrat  (Curtius,  J.  pr.  [2]  95,  341).  —  Farbloser  Sirup.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Liefert  bei  Einw.  von  salpetriger  Säure  und  Destillation  des  Reaktionsgemisches 
Acetaldehyd.   —  C5HI30N3-f  2HC1.    Pulver.    F:   214°. 

Inakt.  a-Dimethylamino-propionsäure-hydroxymethylat,  Ammoniumbase  des 
inakt  a  -  Dimethylamino  -  Propionsäure  -  methylbetains  C6H1508N  =  (CH3)3N(OH> 
CH(CH3)-C02H  (S.  392).  B.  Aus  dl-Alanin  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (NovÄK, 
B.  45,  841).  —  C6H1402N-Cl  +  AuCl3.  Nadeln  (aus  1%iger  Salzsäure).  F:  240°  (Kossel, 
Edlbacher,  H.  107,51).  —  2CeH1402N-Cl  +  PtCl4  +  2H20.  Orangefarbene  Blättchon  (aus 
Wasser).    F:  210—212°  (Zers.)  (N.);  205—207°  (Zers.)  (Berlin,  Z.  Biol.  57,  33  Anm.). 

Dimethyl-dl-alanyl-glycin-hydroxymethylat  C8Ha804Na  =  (CH3)8N(OH)-CH(CH8)> 
(ONHCH2C02H.  B.  Bei  der  Methylierung  von  dl-Alanyl-glycin  mit  Dimethylsulfat  in 
alkal.  Lösung  (Kossel,  Edlbacher,  H.  107,  50).  —  Die  freie  Base  (oder  das  entsprechende 
Anhydrid)  ist  ein  Sirup.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  starker  Schwefelsäure  Glykokoll  und 
«Diniethylamino-propionsäure-methylbetain.  —  C8Hls04N2  +  HCl-(-AuCl3  bezw.  C8H„03N.- 
Cl-j-AuCl3  +  H20.    Dunkelgelbe  Nädelchen.    Sintert  bei  90°;  F:  105°. 

Inakt.  a-Äthylamino- Propionsäure,  Äthyl  -  dl  -  alanin  C6H„0BN  =  CaHs-NH* 
CH(CH3)C02H  (8.  392).  B.  Neben  a-Diäthylamino-propionsäure  und  a-Diäthylamino- 
propionsäureäthylester  aus  dl-Alanin  und  Diäthylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Novak,  jB.  45, 
841).  —  Chi(C5H1002N)2-f-H20.  Krystalle  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  WTasser  und 
absol.  Alkohol. 

Inakt  a  -  Diäthylamino  -  Propionsäure ,  Diäthyl  -  dl  -  alanin  CtH^OjN  =  (C^UN  • 
CH(CH3)C02H  (8.  393).  B.  s.  oben  bei  a-Äthylamino-propionsäure.  —  Cu(C,H1408N)8. 
Violettrote  Blättchen  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absol.  Alkohol 
(Noväk,  B.  45,  842). 

Inakt  a  -  Diäthylamino  -  propionsäureäthylester  CoH^OgN  =  (C,HS),N  •  CH(CHa)  • 
C02C2H5.  B.  s.  oben  bei  a-Äthylamino-propionsäure.  —  Kp,g:  86°;  schwer  löslich  in  Wasser 
(NovAk,  B.  45,  842).  —  CBH1902N  -f  HCl  +  AuCl3.  Gelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  —  2C9H190„N 
+  2HCl  +  PtCl4.    Tafeln  (aus  Alkohol).    F:   114—116°  (korr.). 

~„  ^akk«-Methylenamino-propionsäure,  Methylen-dl-alanin  C4H70,N  =  CHt:N* 

CH(CH3)-C02H  (S.  394).  7mt  Bildung  aus  Alan  in  und  Formaldehyd  vgl.  Franzen,  Fellmer, 
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J.pr.   [2]   95,  306.  —  Cu(C4Hfl02N)2  +  2H20.  —  Ca(C4H602N)2  +  2H20.    Pulver.    Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Ba(C4H602N)2  +  4H20.    Krystalle.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Inakt.  a-Äthylidenamino-propionsäurenitril,  Äthyliden-dl-alaninnitril  CsHgNjj 
CH3-CH:N-CH(CH3)CN    (8.   394).     B.    Entsteht  anscheinend  bei  der   Destillation  von 
a-Amino-propionsäurenitril  unter  20  mm  Druck  (Stadnikow,  3K.  46, 1212;  0.  1915  1, 1056).  — 
Gibt  mit  konz.  Salzsäure  Alanin  und  Acetaldehyd. 

dl-Alaninderivat  der  d-Glueose  CBH1707N  =  HO-CH2tCH(OH)]4CH:N-CH(CH3)- 
CO.H.  B.  Aus  d-Glucose  und  dl-Alanin  in  wäßr.  Methanol  (Irvine,  Hynd,  Soc.  99,  166).  — 
Nadeln.  F:  114°.  [a]£:  +45,7°  (c  =  1  in  Wasser);  nach  2-stdg.  Erwärmen  auf  90°:  [a]?,: 
+  24,6°  (c  =  =  1  in  Wasser).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Umkrystal- 
lisieren. 

Inakt.  a-Acetarnino-propionsäure ,  Acetyl-dl-alanin  C6H,OsN  =  CH3-CO-NH- 
CH(CH3)C02H  (S.  394).  über  Einw.  von  Essigsäureanhydrid  vgl.  Mohr,  J.  pr.  [2]  82, 
63.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Ammoniumrhodanid  5-Methyl-l-acetyl-2-thio-hydantoin 
(Johnson,  J.biol.Chem.  11,  101;  Am.  49,  69). 

[a-Jod-propionyl]-dl-alanin  C6H10O3NI  -  CH3CHICONHCH(CH8)C02H.  B. 
Aus  Alanin  und  a-Jod-propionylchlorid  in  alkal.  Lösung  (Abderhalden,  Hirsch,  H.  75, 
40).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Sintert  von  155°  an,  schmilzt  bei  180—190°  und  zersetzt  sich 
bei  194°  unter  Jodabgabe.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  ziemlich  schwer 
in  Wasser,  schwer  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther. 

[Ä-Jod-propionyl]-dl-alanin  C6H10O3Nl  =  CH2ICH2CO-NH-CH(CH3)C02H  B. 
Aus  Alanin  und  ß-  Jod-propionylchlorid  in  Barytlösung  (Baumann,  Ingvaldsen,  J.  btol.  Chem. 
35,  270).  —  F:  153 — 155°.  Löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  weniger  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Petroläther. 

[a- Brom -propionyl]- dl- alanin -äthylester  C§H1403NBr  =  CH,-CHBr-CO-NH- 
CH(CH,)C02C2H5.  B.  Durch  Kondensation  von  a-Brom-propionylbromid  mit  Alanm 
und  Behandeln  des  Reaktionsproduktes  mit  absol.  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  (Heimrod, 
B.  47,  345).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  139°.  Löslich  in  Wasser  und  Ligroin.  —  Liefert 
mit  alkoh.  Ammoniak  bei  100°  Alaninanhydrid. 

[a-Jod-propionyl]-dl-alaninäthylester  C8H1403NI  =  CH3CHICONHCH(CH3)- 
CO.-CHr  B.  Aus  Alaninäthylester  und  ct-Jod-propionylchlorid  in  Chloroform  (Abder- 
haldeh  Hirsch,  H.  75,  41).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Petroläther).  Schmilzt  bei  52—60°  und 
zersetzt  sich  bei  234°  unter  Jodabspaltung.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln außer  Petroläther. 

Butyryl-dl-alanin  C7H1303N  -  CH3CH2CH2CONHCH(CH3)C02H.  B  Aus 
Alanin  und  Butyrylchlorid  in  alkal.  Lösung  (Bondi,  Eissler,  Bio.  Z.  23,  501).  —  Prismen 
(aus  Ätber  +  Petroläther).  F:  88—93°.  Löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  außer 
Petroläther.  —  Wird  durch  Leberpreßsaft  in  geringem  Maße  hydrolysiert  (B.,  Ei.,  Bto.A. 
23,  511). 

Äthylester  C9H1703N  «  CH3CH2-CH2CONHCH(CH3)C02C2Hr  Kp,4:  135-145°; 
zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
unlöslich  in  Wasser  (Bondi,  Eissler,  Bio.  Z.  23,  502). 

Butyryl-dl-alanyl-glycin     C9H1604N2    =   ^•^•CH,-CO-ra-C^OH^O0-OTI. 
CH.-CO.H.    B.  Aus  dl-Alanyl-glvcin  und  Butyrylchlorid  in  alkal   Lösung  (Bondi,  Eissler 
Bio  Z.  23,  502).  -  Prismen  (aus  Aceton).  Erweicht  bei  166°,  ist  bei  171°  geschmolzen.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aceton,  schwerer  in  Wasser,  Benzol,  Chloroform,  schwer  in  Äther,  fast 
unlöslich  in  Petroläther.  ^TT/rtTT  4 

[a-Brom-Pela**onyl]-dl-alanin C12H  203NBr  =  ^\[CHJ.-CHBr-CO '^„CH^. 
CO.H  B.  Aus  Alanin  und  a-Brom-pelargonsäurechlorid  in  alkal  Lösung  (Hofwood, 
We'kmann  Soc  99/1580).  -  Tafeln  (aus  Benzol).  F:  135,5-138°  Schwer  löslich  in  kaltem 
wSs^r,  kaltem  Benzol,  ziemlich  in  heißem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  heißem 

^TilBrom-lauryll-dl-alanin  C1BH2803NBr  -  CH3[CH2]9;CHBrCONH-CH(CH3)- 
C0.H  (vieEhtGSmisch  zweier  stereoÄer  Formen).  V  M^Ä^Ä" 
s&urechlorid  in  alkal.  Lösung  (Hopwood,  Weizmann  Soc.  99,  573).  "T^^fTS; 
Schmilzt  unscharf  bei  104—116°.    Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther 

U"1  S-dl-alanyl-slyoin  Ca7H3204N  -  ^i^^^^^S^^t' 
mu  B  Aus  Alanvlclvcin  und  Laurylchlorid  in  alkal.  Lösung  (Bondi,  jwbsler,  i»a.z>. 
^fLNWdCTi«*«»).  Erweicht  bei  138°;  F:  141  .  Soh^ttdidim  AJ^U 
unlöslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heißem  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Eis- 
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esaig  und  Aceton,  unlöslich  in  Äther,  Petroläther  und  Wasser.  —  Hydrolyse  durch  Nieren- 
gewebe:  B.,  Ei.,  Bio.Z.  28,  512. 

Falmityl-dl-alanyl-glycin  C^H^N^CHg-  [CH^CONHCHtCHJCONH-CH,- 
C08H.  B.  Aus  Alanylglycin  und  Palmitylchlorid  in  alkal.  Lösung  (Bondi,  Eisslbb,  Bio.  Z. 
28,  503).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Erweicht  bei  128°,  ist  bei  138°  geschmolzen.  Unlöslich  in 
Wasser  und  in  kalten  organischen  Lösungsmitteln,  löslich  in  siedendem  Methanol,  Alkohol 
und  Benzol. 

Oxalyl-glyoin-dl-alanin  C7H10OeN8  =  H02CCH,NHCOCONHCH(CH?)CO,H. 
B.  Bei  der  Einw.  von  a-Äthoxalylammo-propionsäuremethylester  auf  Glykokoll  in  alkal. 
Lösung  (Meuebingh,  R.  82,  146).  Durch  vorsichtige  Hydrolyse  von  Oxalyl-glycinäthyiester- 
dl-alanin  oder  Oxalyl-glycin-dl-alaninmethylester  (M.,  R.  82, 148).  —  Krystalle  (aus  Wasser). 
F:  210°  (Zers.). 

OxaJyl-glyoinäthylester-dl-alanin  C?H1406N8  =  CtHf-OtC-CH.-NH-CO.-CO-NH- 
CH(CH8)-C02H.  B.  Aus  Alanin  und  Äthoxalylglyoin&thylester  in  alkal.  Lösung  bei  einer  5° 
nicht  übersteigenden  Temperatur  (Meijkbingh,  R.  82,  147).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  142,5°. 

a-Äthoxalylamino  -  propionsäuremethylester ,  Äthoxalyl-dl-alaninmethyleBter 
C8H1805N  =  C2H6OCOCONH  CH(CH3)COa-CH3.  B.  Aus  Äthoxalylchlorid  und  salz- 
saurem a-Amino-propionsäuremethylester  in  siedendem  Benzol  (Mbijeringh,  R.  82,  145).  — 
Sirupös.    Kp19:  173,5°. 

Oxalyl-glyoin-dl-alaninmethyleBter  0^,0^  =  HO.CCH.NHCOCO  NH- 
CHfCHaJ-COj-CHa.  B.  Aus  a-Äthoxalylamino-propionsäuremethylester  und  Glykokoll 
in  alkal.  Lösung  unter  Eiskühlung  (Meijebingh,  R.  82,  146).  —  Krystallwarzen.  F:  136° 
bis  137°. 

Oxalyl-glyoinmethyleBter -dl-alaninmethylester  C,HuO,Nj  —  CH,  •  OtC  •  CHt  •  NH  • 
COCO-NHCH(CH3)C02CH8.  B.  Aus  Oxalyl-glycin-dl-alaninmethylester  und  methyl- 
alkoholischem Chlorwasserstoff  (Mbijbbingh,  R.  82,  148).  —  Krystalle.    F:  98,5°. 

OxaJyl-glyoinäthyleBter-dl-alaninmethylester  CjoHj.OgN,  =  CtH602CCH,«NH- 
COCONH-CH(CH3)C02CH3.  B.  Aus  Oxalyl-glycinäthylester-dl-alanin  mit  methyl- 
alkoholischer Salzsäure  oder  aus  Oxalyl-glycin-dl-alaninmethylester  mit  äthylalkoholischer 
Salzsäure  (Meuebingh,   R.   82,   149).   —  F:  106°. 

Oxalyl-bis-  [dl-alstoinmethyleBter]  CAO.N,  =  CH802CCH(CH8)NH-COCO- 
NHCH(CH3)-C02CH3.  B.  Entsteht  in  zwei  diastereoisomeren  Formen  beim  Kochen  von 
salzsaurem  a-Amino-propionsäuremethylester  mit  Oxalylchlorid  in  Benzol  (Bobnwatbr,  G. 
1911 II,  441 ;  R.  81, 113).  Man  trennt  die  beiden  Formen  durch  fraktionierte  Krystallisation 
aus  Wasser,  in  dem  die  höhersohmelzende  Form  schwerer  löslich  ist. 

a)  Höherschmelzende  Form.  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  155 — 156°. 
Löslich  in  heißem  Alkohol,  Aceton,  Eisessig,  Äthylacetat,  Benzol,  Chloroform,  schwer  löslich 
in  Wasser. 

b)  Niedrigerschmelzende  Form.  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  120 — 121°.  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

Ox8Jyl-glyoinäthyl68ter-dl-alaninÄthyleBter  CjjHigO«^  —  CJH,  •  0,C  •  CH,  •  NH  •  CO  • 
CO  •  NH  •  CH(CH3)  •  C02  •  C2H6.  B.  Durch  Einw.  von  alkoh.  Salzsäure  auf  Oxalyl-glycin-dl-alanin 
oder  auf  Oxalyl-glycinäthylester-dl-alanin  (Mbijbbingh,  R.  82, 149).  —  Nadeiförmige  Krystalle 
(aus  Wasser).    F:  120°. 

Verbindung  C6H908N8  =  H,NCOCONHCM(CH8)CO  NH,.  B.  Aus  a-Äth- 
oxalylamino-propionsäuremethylester  und  flüssigem  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur 
(Mbubbikgh,  R.  82,  145).  —  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  216,6°. 

Oxalyl-glyoinamld-dl.alanlnainld  C,H1204N4  =  HjNCOCHjNHCOCONH- 
CH(CH3)CONH».  B.  Aus  Oxalyl-glycinmethylester-dl-alajunmethylester  und  flüssigem 
Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (Mbijbringh,  R.  82,  150).  —  Krystalle  (aus  Wasser). 
F:  272—274°  (Zers.). 

Inakt.  a-Ureido-propionBäure ,  Oarbamlnyl-dl-alaoin  C^H.OjN,  =  H,N'CO'NH' 
CH(CH8)C02H  (8.  396).  B.  Man  erwärmt  5  g  Alanin,  10  g  KCNO  und  20  cm»  Wasser 
1  Stde.  auf  dem  Wasserbad  (Dabin,  80c.  107,  439).  —  Krystalle  (aus  Wasser).   F:  186°. 

Inakt.  a-Ghianidino-propionsäure,  auanyl-dl-alanln  C4H,0,N,  '=  H«N-C(:NH)' 
NHCH(CH8)-C02H  (8.  396).    Einw.  von  Natriumhypobromit:  v.  Cordo»,  M.  88,  778. 

a  -  Methyl  -  a>  -  acetyl  -  tblohydantoinsätire  CeH,008N,S  —  CH,CO-NH-CSNH- 
CH(CH8)-C02H.  B.  Aus  Alanin  und  Aoetyldithiocarbamidsäureäthylester  in  heißem  Alkohol 
(Whbelbb,  Nioolbt,  Johnson,  Am.  46,  473).  —  Prismen.  F:  171°.  Sehr  leioht  löslich  in 
Wasser.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  ö-Methyl-2-thio-hydantoin. 
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Inakt  a-Ditlüocarboxyamino-propionsäuxe ,  dl  -  Alanin  •  BT  -  ditbiooarbonsaure 
CAO.NS.  =  HS.CNHCH(CH8)CO,H.  B.  DaB  Ammoniumsalz  entsteht  aus  Alanin, 
NH,  und  CS.  in  wäßr.  Alkohol  (Andbbasch,  M.  81, 788).  —  (NH^.C.HjO.NS,  +  H,0.  Nadeln. 
F:  128—129®  (Zera.).  Leioht  löslich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion.  Gibt  mit  Chloressig- 
säureester  in  Alkohol  4-Oxo-2-thio-tetrahydrothiazol-[a-propion8aure]-(3)  (Syst.  No.  4298). 
Inakt  a-[TMooarbäthoxy-aniino]-propionBäure&thyle8ter  CgH^OgNS  =  CjH8-0- 
CS-NH-CHtCHaJ-CO^CjHg.  JB.  Aus  [a-Carbäthoxy-äthyl]-isothiocyanat  und  absol.  Alkohol 
bei  Wasserbadtemperatur  (Johnson,  Ticknob,  Am.  Soc.  40,  646).  —  Prismen  (aus  Äther  oder 
Ligroin).    F:  55,6—56°.    Kp18_19:  157—159°. 

Inakt.  [a  -  Carbathoxy  -  äthyl]  -  isothiocyanat,  Thiooarbonyl-dl-alaninäthylester 
C.H.O.NS  =  SCiNCHfCILjCO.C,!^.  B.  Aus  Alaninäthylester  und  Thiophosgen 
(Johnson,  Ticknob,  Am.  Soc.  40,  642).  —  Kp18:  93,5—94,5°.  D»:  1,0985—1,1003.  n£: 
1,4915. 

Inakt.  Imino-esBigsäure-a-propions&ure,  dl- Alanin -N- essigsaure  C,He04N  = 
HO,C-CH,NHCH(CH3)-CO,H  (8.398).  B.  Aus  Chloressigsaure  und  Alanin;  wurde  aus 
dem  Reaktionsprodukt  durch  Überführung  in  den  Methylester,  Nitrosierung  und  Spaltung 
des  Nitrosoesters  mit  Salzsaure  gewonnen  (Bailey,  Mdceska,  Am.  Soc.  88, 1780).  —  C6H904N 
-4- HCl     F:  223°  (Zere.). 

aua'  -Iinino-dipropionsfiure-diäthylester  C^H««^  =  C.Hf08CCH(CH8)  NH- 
CHfCILJ-CO.-C.Hj  (8.  398,  399).  Es  Ut  imbekannt,  zu  welcher  der  beiden  diastereoisomeren 
Iminodipropionsättren  der  hier  beschriebene  Ester  gehört.  —  B.  Neben  dl-Alaninäthylester 
bei  der  Veresterung  des  aus  Acetaldehyd,  KCN,  NH4C1  und  Salzsäure  erhaltenen  Reaktions- 
produkte (Zemnsky,  Annenkow,  Kotjkow,  3K.  48,  1095;  H.  78,  463).  —  Kp10:  114—115°. 
D":  1,0152.    n":  1,4728. 

Inakt  o-a'-Imino-dipropionitrilA  C.H,N3  =  NH[CH(CH8)-CN]8  (8  398).  B.  Bei 
der  Einw.  von  Blausaure  auf  Acetaldehydammoniak  nach  A.  Stbeckeb  (.4.  75,  25)  oder 
Ubech  (B.  6,  1115)  erhielt  Dxtbsky  (B.  49,  1047)  nur  das  diastereoisomere  a.a'-lmmo-di- 
propionitril  B  (s.  u.). 

Inaktive  o-a'-Imino-dipropionsäure  B  C,Hu04N  =  HO,CCH(CH8)NHCH(CH3)- 
CO  H  (8  399)  B.  Durch  Verseifen  von  a.a'-Imino-dipropionitnl  B  (s.  u.)  mit  konz.  balz- 
saure oder  Barytwasser  (Dixbsxy,  B.  40,  1047,  1051).  -  Nadeln  (aus  Wasser).  Beginnt  bei 
230°  zu  sintern,  zersetzt  sich  bei  233—235°.  Verhält  sich  gegen  Alkalien  wie  eine  einbasische 
Säure.  — Gibt  mit  absol.  Salpetersäure N-Nitro-[a.a'-imino-dipropionsäure]  (S.498) i  (D.,  B.  49, 
1055).  -NH.C.H^O.N.  Täf  elchen  (aus  wäßr.  Alkohol)  Beginnt bei200° zu .^^»  ^f^5. 
(D.,  B.  49,  1053)  Die  wäßr.  Losung  reagiert  neutral.  —  CuC9H904N (über  H,S04  bei  100  ). 
BlauSrünes  Pulver.  100  cm»  Wassertösen  bei  20°  5,96  g  (D,  B.  49, 1053).  Die  wäßr  Lösung 
rearierTnlutral.  -  CuC.H,04N  +  NH8  + 1  oder  1V.H.0  Violettblaue  KrystäUchen  (D 
RrS™uxs  J  vr  m  98,  119).  —  Ba(C6H,0O4N)..  Löslich  in  Wasser.  Reagiert  schwach 
a^^^B.VlOMT.-BaC.H.O^N6  Ätalle.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  reagiert 
Äh  auf  Laekmus  (D).  -  ZnC&O.N  kikroskopische  Täfelchen.  100  cm»  W= 
lösen  bei  20°  0,75  g;  in  heißem  Wasser  anscheinend  schwerer  löslich  (D.).  .Die  waßr.  Lösung 
reagiert  fast  neutral.  -  C.Hu04N  +  HNO,.  Krystallmasse.  Zersetzt  sich  bei  125-140° 
(D.,  B.  49,  1055).  ^T 

Dimetbylester  C8H1604N  =  CH802CCH(CH,)NHCH(CH3)-C08CH3.  B  Aus 
aa^LSS?roptonitril8B1duVch  Erhit'zen  mit  absol.  Methanol  und  konz.  Schwefelsäure 
(DtrnSKV,  B.  49,  1057).  —  Kp^:  122—124°. 

Monoaxnid  CA^,  -  HO|CCH(CH.)NH;OT(CH8)CO;NH8  (8  399)^  B.  Aus 
dem  Dinitril  (s.  u.)  d'urc'h  Einw.  von  H.O.  in  wäßrig-aUcoho  isc&ei "L^g  bei  3^°<^S*^ 
B  49  1057).  Durch  längeres  Kochen  des  Diamids  (s.  u.)  mit  Wasser  (D.).—  Blättchen  mit 
IV,  HO  (aus  verd.  Alkolol  oder  Methanol).  F:  210°.  Schwer  löslich  in  Essigester,  Aceton 
Chforo&rnTleichter  in  Methanol.  -  Geht  bei  raschem  Erhitzen  im  Vakuum  auf  200-250° 
zum  geringen  Teil  in  3.5-Dioxo-2.6-dimethyl-piperazin  über. 

tL™m    PHON     =    HJJC0CH(CH3)NHCH(CHS)C0NH,.      B-      Aus    dem 
DimeSter  undÄylalkoÄhem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Dübsky 
BMiOM).  -  Krystalle.    F:  127°.  -  Gibt  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  120-130° 
3  5-Dioxo-2.6-dimethyl-piperazin  und  dessen  Ammoniumsalz  (?). 

Dinitril,  o.a'-Imino-dipropionitrilB  C6H9N8  =  NH[CH(CH3)CN],.  BJ^a-£*j& 
propSn^rüdCh  S.  von  Acetaldehyd  und  Blausäure(DjBSK  y   B.  4 9,  1048,  ™^*% 
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in  Alkohol,  Essigester,  Äther,  schwerer  in  kaltem  Wasser.  —  Gibt  mit  konz.  Salzsäure  oder 
mit  Barytwasser  a.a'-Imino-dipropionsäure  B  (D.,  B.  49,  1051).  Liefert  bei  Einw.  von  H808 
in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  bei  30—40°  das  Monoamid  der  Saure  B  (S.  497)  (D.,  B.  49, 
1057).  Gibt  mit  absol.  Salpetersäure  unter  Kühlung  N-Nitro-[a.a'-imino-dipropionitril] 
(S.  499)  (D.,  B.  49,  1051).  —  CaH,N8  +  HCl.  Färbt  sich  von  100°  an  gelb,  zersetzt  sich  bei 
ca.  137—143°  (D.,  B.  49,  1049).  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  C0HaN3  + 
HNO,.  Zersetzliche  Krystalle.  Färbt  sich  bei  85°  gelb,  zersetzt  sich  bei  100—103°  (D.,  B.  49, 
1050). 

[Ä.Ä-Dioarbäthoxy-vinyll-alaninäthylester  bezw.  [5.0-Dicarbäthoxy-äthyliden]- 
alaninäthylester  C,,Ha06N  =  (CiHs-0,C)8C:CH-NHCH(CH3)CO,C,H8  bezw.  (C2H5- 
0,C)8CH-CH:N-CH(CHs)-C02-C8H6.  B.  Durch  Einw.  von  salzsaurem  Alaninäthylester  auf 
die  Natriumverbindung  des  a.y-Dicarboxy-glutaconsäure-tetraäthylesters  in  siedendem 
Alkohol  (Levy,  Soc.  106,  29).  —  Gelbliche  zähe  Flüssigkeit.  Kp,0:  206—207°.  —  Liefert 
mit  Anilin  bei  150°  Anilinomethylenmalonsäure-äthylester-anilid  (Syst.  No.  1654). 

Ätkylen-bis-[a-amiiio-propionsäure]  C8H1604N2  =  H02CCH(CH3)NHCH2CH2- 
NH-CH(CH8)-C08H.  B.  Aus  salzsaurem  Äthylen-bis-[a-amino-propionitril]  durch  Ein- 
tragen in  ein  gekühltes  Gemisch  von  konz.  Schwefelsäure  und  rauchender  Salzsäure 
(Schlesinger,  B.  45,  1490;  3K.  46,  1585).  —  Amorph.  F:  ca.  262°  (Zers.).  Unlöslich  in 
neutralen  Lösungsmitteln;  leicht  löslich  in  Alkalien  und  Säuren.  —  CuC„H1404N2.  Blau. 
Ziemlich  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Methanol.  Kryoskopisches  Verhalten  und  elektrische 
Leitfähigkeit  in  Wasser:  Sch.,  3K.  46,  1577;  Q.  1916  II,  73.  —  C8H1904N8  +  2HC1.  Nadeln. 
Zersetzt  sich  bei  214°.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Diäthylester  C18H8104N2  =  C2Hft02CCH(CH3)NHCH2CH2NHCH(CH3)C02- 
CaH5.  Kp14:  170°.  Df :  1,0297.  nf?:  1,4483.  Leicht  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser 
(Schlesinger,  B.  45,  1491;  3K.  46,  1586). 

Äthylen-bis-  [a-amino-propionitril] ,  N.N'  -  Bis  -  [a  -  oyan  -  äthyl]  -  äthylendiamin 
C8H,4N4  =  NCCH(CH3)NHCH8CH2NHCH(CH3)CN.  B.  Durch  Einw.  von  Acet- 
aldehyd und  KCN  auf  salzsaures  Äthylendiamin  in  Wasser  (Schlesinger,  B.  46,  1489; 
3K.  46,  1584).  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Äthylendiamin,  Acetaldehyd  und 
HCN.  Gibt  beim  Eintragen  in  ein  gekühltes  Gemisch  von  konz.  Schwefelsäure  und  rauchen- 
der Salzsäure  Äthylen-bis-[a-amino-propionsäure].  —  C8HI4N4  +  2HC1.  Krystalle.  laicht 
löslich  in  Wasser. 

Pentamethylen  -  bis  -  [a  -  amino  -  Propionsäure]  CnHjjO^N,  =  HO,C  •  CH(CH8)  •  NH  • 
[CH8]5NH-CH(CH3)-C02H.  B.  Aus  dem  durch  Umsetzung  von  salzsaurem  Pentamethylen- 
diamin  mit  Acetaldehyd  und  KON  entstehenden  Dinitril  durch  Erwärmen  mit  rauchender 
Salzsäure  (Schlesinger,  5K.  47,  1175;  C.  1916  I,  1065;  vgl.  B.  47,  2413).  —  Krystalle  mit 

1  H80  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  wasserfrei  auch  über  300°  noch  nicht.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  CuCuH«04N1  +  l1/i(?)H10.  Blau.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  leicht  löslich  in  geschmolzenem  Phenol  mit  blauvioletter  Farbe.  —  QuHuOjN,  -f- 

2  HCl.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Dimethylester  C13H26Ö4N8  =  CH3  •  08C  •  CH(CH3)  •  NH  •  [CH8]6  -NH  -CH(CH8)  •  CO,  •  CH3. 
Kp14:  193°.  Df:  1,0216.  n£:  1,4533;  leicht  löslich  in  Äther,  sehr  wenig  in  Wasser  (Schle- 
singer, 3K.  47, 1176;  C.  1916  1, 1065).  —  C13H2604N2  +  2HC1.  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  173°. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

GUyoyl-dl-alanin  C5H]0O3N8  =  H2NCH2CONHCH(CH3)C02H  (S.  400).  Über 
ein  Kupfersalz  vgl.  Kober,  Sugixtra,  J.  biol.  Chem.  18,  8. 

Isäthionyl-dl-alanin  C8H„06NS  =  HOCH8CH2S08NHCH(CH3)C08H(?).  B. 
Beim  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  Alanin  und  Isäthionsäure  auf  140°  (Salkowski, 
H.  101,  7).  —  Krystalle  (aus  70%igem  Alkohol).  F:  242°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  gegen  Lackmus  sauer.  Treibt  aus  Alkali- 
carbonaten  C08  aus.  —  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung.  Wird  von  0,1  n-Natron- 
lauge  allmählich  in  die  Komponenten  zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit  Na2C03  entstehen 
Na,S,  Na8S03  und  N^SO«. 

N-Hritro-[a.a'-ünino-dipropion8äure]  C6H10O6N8  =  08NN[CH(CH8)C08H]8.  JB. 
Durch  Erhitzen  von  a.o'-Imino-dipropionsäure.B  mit  absol.  Salpetersäure  (Dttbsxy,  B.  49, 
1055).  —  Krystalle.  Zersetzt  sioh  bei  175—180°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Methylalkohol, 
Aceton,  löslich  in  Essigester,  Chloroform,  Benzol  und  kaltem  Wasser,  kaum  löslich  in  kalter 
konz.  Salzsäure.  —  (NH^JaCeHgaN..  Nadeln  (aus  Wasser)  (D.).  —  Na-CeHgO^+VaH.O. 
Krystalle  (aus  Wasser)  (D.).  —  CuC6H806N8.  Bläulichgrün.  100  cm8  Wasser  lösen  bei  20° 
0,49  g  (D.).  —  CuC6H8OeN2  +  2NH8  +  2H20.  Violettblau  (D.,  Spritzmann,  J.pr.  [2]  96, 
120).  —  CaC6H8OflN?.  Krystallimsch  (D.).  —  BaC„H8OeN8.  Krystallinisch  (D.).  — 
ZnC6HeOeN8.    Krystallinisch.    Leicht  löslich  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion  (D.). 
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N-Nitro-fca'-imino-dipropionitril]  A  C8H802N4  =  OtN-N[CH(CH3)-CN]8.  B. 
Wurde  einmal  aus  a.a'-Imino-dipropionitril  B(?)  und  absol.  Salpetersäure  erhalten  (Dtxbsky, 
B.  49, 1046, 1051).  —  Gelbliche  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).   Sintert  bei  98—99°;  F:  103°. 

N-Nitro-[o.a'-imino-dlpropionitril]  B  C9H802N4  =  OaN-N[CH(CH3)-CN]a.  B.  Aus 
a.a'-Imino-dipropionitril  B  und  absol.  Salpetersäure  (Dubsky,  B.  49,  1046,  1051).  —  Farb- 
lose Blättchen.    F:  96°. 

ß-Amino-propionsäure   und   ihre  Abkömmlinge. 

2-Amino-äthan-carbonsäure-(l) ,  /3-Amino-propionsäure ,  ß- Alanin  C^OaN  = 
H„N-CH,CH.CO.H  (S.  401).  V.  Im  LiEBioschen  Fleischextrakt  (Engeland,  Z.  Nahr.- 
Olnußm.19,  663;  0.  19091,  566;  vgl.  Micko,  H.  56,  192;  Z.  Nahr.-Qenußm.  27  [1914], 
498),  vielleicht  als  Produkt  der  Hydrolyse  von  Carnosin  (Gulewitsch,  H.  73,  445  Anm.  2; 
vgl.  Kaflansky,  H.  158, 19).  —  B.  Aus  ß-  Jod-propionsäure  und  10  Tln.  25%igem  Ammoniak 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Abderhalden,  Fodor,  H.  85,  114).   {Bei  2-stdg.  Erwärmen 

von  Succinimid (Hoogewerff,  van  Dorf,  B.  10,  5;  };  Halb,  Honan,  Am.  Soc. 

41  774)  Bei  der  Hydrolyse  von  Carnosin  (Syst.  No.  3776)  mit  Barytlösung  (Gulewitsch, 
H.'lS,  435)  oder  mit  verd.  Säuren  (Gu.,  H.  78,  445  Anm.  2).  Bei  der  Einw.  von  Fäulnis- 
bakterien auf  1-Asparaginsäure  (Ackermann,  Z.  Biol.  56,  87;  vgl.  indessen  Ab.,  F.,  #.  85, 

H3)  f-  200°  (Ab.,  F.,  H.  85,  116).  —  Spaltet  bei  schwachem  Erhitzen  mit  verd.  Alkalien 

oder  mit  Bleioxyd  NH8  ab  (Ab.,  F.,  H.  85, 119).  —  Unterscheidung  von  ß- Alanin  und  dl-Alanin 
durch  das  Verhalten  ihrer  a-Naphthylcarbamidsäurederivate:  G.,  H.  73,  445.  —  Cu(C3H6OaN)a 
-4-6H.O.  Extinktionskoeffizienten  von  wäßr.  Lösungen:  Ley,  Hegoe,  B.  48,  73.  — 
2C3H702N  +  2HCl  +  PtCl4.  Dunkelgelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  188°;  leicht  löslich  m 
Wasser  und  Alkohol  (Engeland  ;  Ack.,  Z.  Biol.  56,  89). 

0-Amino-propionsäuremethylester  C4H,OaN  =  H2N-CH2CH2C02CH3  (8.  402). 
B.    Vgl.  auch  Halb,  Honan,  Am.  Soc.  41,  775. 

ß-Amino-propionsäureäthylester  C5Hu02N  -  H2N-CHa-CH2C02C2H5  (S.  402). 
B  (Aus  ÖAmino-propionBäure  . . .  (Hoogewerff,  van  Dorf,  R.  9,  54  . . .};  Abderhalden, 
Fodor,  H.  86,  115;  Hale,  Honan,  Am.  Soc.  41,  774);  man  erhält  den  freien  Ester  durch 
Umsetzung  des  Hydrochlorids  mit  Natriummethylat  in  Methanol  (A.,  F.).  —  Kp14:  58"  (A., 
F  tf  86  118).  —  Verwandelt  sich  bei  längerem  Aufbewahren  in  geschlossenem  Gefäß 
in  eine  KryBtallmasse  (A,  F.).  Zerfällt  bei  der  Destillation  oder  beim  Erwärmen  mit  Natron- 
lauge teilweise  in  NH3  und  Acrylsäureäthylester  (A.,  F.).  —  C6H14OaN  +  HCl.  F:  64°  (A.,  F.), 
65,6°  (H.,  H.).    Bleibt  bei  2  Monate  langem  Aufbewahren  über  HaS04  unverändert  (A.,  *.). 

ß  -  Dimethylamlno  -  propionsäuremethylester      CeH180,N  =  (CH,),N  •  CH,  •  CH2  • 

COaCH3  (S.  403).  it  ...  „ 

S.  403,  Z.  29  v.  o.  statt  „ß-Jod-proptonsaure"  he*  „ß-Jod-proptonsauremethylester  . 

ß  -  Dimethylamlno  -  propionsäurehydrazid  C6H18ON3  =  (CH3)aN  •  CHa  •  CHa  •  CO 
NH-NH«.  B.  Aus  Ä-Dimethylamino-propionsäuremethylester  und  Hydrazinhydrat  (Gurtius, 
J  vr  [21  95,  343).  —  Gelber  Sirup.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Ligroin, 
unWsiich  in  Äther.  —  Geht  beim  Aufbewahren  in  N.N'-Bis-^-dimethylamino-propionyl]- 
hydrazin  über.  —  C6H130N.  +  2HC1.  Weißes  Pulver.  F:  146—147»  (Zers.)  nach  vorherigem 
Erweichen.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol. 

N^.N'-BiB-l^-dlmethylam±no-propionyl]-hydrajttn  CuHgaOgN«  =  (CHgJjNCHjCH,- 
CO-NH-NH-CO-CHa-CHa-N(CH3)a.  B.  Aus  ß-Dimethylamino-propionsäurehydrazid  beim 
Aufbewahren  (Curttüs,  J.  pr.  [2]  96,  344).  —  Weiße  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  115,5°.  — 
CuHltOtM'4  +  2HC1.    Pulver,    Schmilzt  unscharf  bei  126°. 

ß  -  Dimethylamlno  -  Propionsäure  -  hydroxymethylat ,  Ammoniumbase  des 
Ä-Dimethylamino-propionsäitre-methylbetains  C8H1603N  =  (CH3)3N(OH)-CHa-CHa- 
CO.H  (S  403).  B.  Durch  Oxydation  von  y-Homocholin  (S.  434)  mit  Permanganat  (Berlin, 
Z.  Biol.  67,  30).  —  2C6H14OaN-Cl  +  PtCl4.    F:  216-217»  (Zers.). 

ß-Dimethylajnino-propionsäturenitril-hydrox3TOethylat,  MmethyL - [ß • ■oyan - 
äihyl]-ammoniumhydroxyd  C6H14ONa  =  (CH3)3N(OH)CH2CH2CN.  B.  Das  Chlorid 
entsteht  aus  Ä-Chlor-propionitril  und  Trimethylamin  in  alkoh.  Lösung  (Ewrars, nB/tr9chem-  J-  ?' 
369)  —  CjLn.-CI.  Hygroskopische  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  228—229°  (Zers.).  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  -  C6H18N2-C1  +  AuCl3.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Wasser) 
F:  213—214°.  —  2C8H13N.-Cl  +  PtCl4.  Braungelbe  Oktaeder  (aus  Wasser).  F:  249—250° 
(Zers.).    Ziemlich  schwer  löslich  in  heißem  Wasser. 

^Methylenamino-propionsäure  W^  m8:N-CH2CHaC02H.  /-Aus 
5-Amino-propionsäure  und  Formaldehyd  in  Wasser  (Franzen,  Fellmer,  J.  pr.  [2]  95,  307).  — 
Krystallinisches  Pulver.  Enthält  1  Mol  Krystallwasser.  laicht  löslich  in  Wasser.  — 
Ca(C4H9OaN)a  +  2HaO.  —  Ba(C4HeOaN)a  +  2HaO.    Leicht  löslich  in  Wasser. 
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Verbindung  C7H10O5Na  =  OHC-C(NOl):GH-NH-CHa-CH.-OOa-CEL  bezw.  OHC- 
CH(N08)CH:N-OTaC!H8C08CH3.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  Nitromalon- 
dialdehyds  und  salzsaurem  /3-Amino-propionsäuremethylester  in  Gegenwart  von  Natrium- 
aoetat  in  50%igem  Alkohol  (Halb,  Honan,  Am.  Soc.  41,  776).  —  Blattchen  (aus  Methanol). 
F:  66°.  Leicht  löslieh  in  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  Essigester  und  Eisessig,  ziemlich  in 
Alkohol,  sohwer  in  Äther,  Ligroin  und  Wasser.  —  Zersetzt  sich  bei  Einw.  von  starken 
Alkalien  oder  von  Piperidin. 

Verbindung  C8HuO,Nt  =  OHCC(NOf):CHNHCH2CH,CO,C,He  bezw.  OHO 
CH(NO.)  •  CH :  N  •  CH.  •  CH8  •  CO.  •  CaH5.  B.  Analog  der  vorhergehenden  Verbindung.  -  Prismen 
(aus  Alkohol).  F:  79°  (Halb,  Honan,  Am.  Soc.  41,  775).  Leioht  löslich  in  Benzol,  Chloro- 
form, Aceton  und  Essigester,   ziemlich  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  Äther  und  Ligroin. 

a.ß-Diamino-propionsäure   und  ihre  Abkömmlinge. 

Inakt.  1.2  -  Diamino  •  äthan  -  oarbonsäure  -  (1) ,  dl-a.ß-  Diamino  -  Propionsäure 
C3H8OfN,  =  HlNCH,CH(NH2)COaH  (S.  406).  Zur  Bildung  aus  «^-Dibrom-propion- 
saure  und  Ammoniak  vgl.  noch  Fbankland,  Soc.  97,  1318.  —  Liefert  mit  Kaliumcyanat 
in  bromwasserstoffsaurer  Lösung  a./9-Diureido-propionsäure,  die  beim  Eindampfen  mit  Salz- 
säure in  Tetrahydroharnsäure  (Syst.  No.  3774)  übergeht  (F.).  —  Wird  in  Sodalösung  durch 
Mercuriacetat  fast  vollständig  gefallt  und  läßt  sich  aus  dem  Niederschlag  durch  HaS  wieder 
abscheiden  (Neubebg,  Kerb,  Bio.Z.  40,  511).  —  Cu(C8H7OaNa)a  +  4HaO.  Die  0,01 -molare 
wäßr.  Lösung  ist  in  dicker  Schicht  tief  blauviolett,  in  dünner  Schicht  deutlich  rotviolett; 
die  Farbe  schlägt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Natronlauge  in  blauviolett,  auf  Zusatz  von 
wenig  Essigsäure  in  blauviolett,  auf  Zusatz  von  viel  Essigsäure  in  Grün  um  (Ley,  Hegge, 
B.  48,  76).  Ertinktionskoeff izienten  der  wäßr.  Lösung :  L. ,  H. ,  B.  48,  73.  —  C3H80,Na  +  HBr. 
F:  238°  (Zera.)  (F.). 

a^-Bis-propylamino-propionsäure  C,HaoOaNa=CH3  •  CH,  •  CHa  •  NH  •  CH8  •  CH(NH  CH,  • 
CH8-CH8)-C0gH.  B.  Aus  a./?-Dibrom-propionsäure  und  Propylamin  in  siedendem  absoluten 
Alkohol  (Fbankland,  Smith,  Soc.  108,  999).  —  Das  Hydrobromid  liefert  mit  AgN08  in  Wasser 
/3-Propylamino-a-propylnitrosamino-propionsäure,  mit  Kaliumcyanat  in  salzsaurer  Lösung 
/3-Propylamino-a-propylureido-propionsäure  und  eine  bei  216 — 217°  schmelzende  Substanz.  — 
0^0^,  + HBr.  Nadeln  (aus  wäßr.  Alkohol).  F:  200°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem 
WaBser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  neutral.  — 
CjHaoOgNj  +  HNO,.    Nadeln  (aus  wäßr.  Alkohol).    F:  170°  (Zers.). 

a.ß_ -  Bis  -  [ß.y  -  dibrom  -  propyl  -  amino]  -  Propionsäure  CJLeOJNjBr,  =  CH8Br  •  CHBr  • 
CH8NHCH8CH(NHCHaCHBr-CH8Br)-CO)lH.  B.  Aus  dem  bromwasserstoffsauren 
Salz  der  a.^-Bis-allylamino-propionsäure  und  Brom  in  Wasser  (Fbankland,  Smith,  Soc.  103, 
1002).  —  Amorph.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Äther,  löslich  in  warmem  Alkohol.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen. 

clB  -  Bis  -  allylamino  -  Propionsäure  C»H18OaN8  =  CH, :  CH  •  CHa  NH  •  CH8  •  CH(NH  • 
CHa-CH:CHa)-COaH.  B.  Aus  a.jff-Dibrom-propionsäure  und  47t  M°l  Allylamin  in  siedendem 
absol.  Alkohol  (Fbankxand,  Smith,  Soc.  103, 1002).  —  C„H16OaN,  +  HBr.  Nadeln  (aus  wäßr. 
Alkohol).  F :  182°  (Zers.).  Sehr  leioht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  — 
CeH16OaNa  +  HN03.    Nadeln  (aus  wäßr.  Alkohol).    F:  165°  (Zers.). 

jS-Propylamino-a-propylureido-propionsäure  CmHmOjN,  =  CHS  •  CH,  •  CH.  •  NH  •  CBL  • 
CH(COaH)N(CHa-CHaCHs)CONHa.  B.  Aus  a./3-Bis-propylamino-propionsäure  und 
KCNO  in  salzsaurer  Lösung  (Fbankland,  Smith,  Soc.  108,  1000).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  210°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  25%iger  Salzsäure  5-Propylaminomethyl-l-propyl-hydantoin 
(Syst.  No.  3774). 

ß  -  Allylamino  -  a  -  allylureido  -  Propionsäure  C10H„O8N8  =  CHt:  CH  •  CHa  •  NH  •  CH,  • 
CH(C08H)N(CH8CH:CH,)CO  NH,.  B.  Aus  a./S-Bis-airylamino-propionsäure  und  KCNO 
in  salzsaurer  Lösung  (Fbankland,  Smith,  Soc.  108,  1003).  —  Krystalle  (aus  wäßr.  Alkohol). 
F:  204,5°  (Zers.).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  AUcohol,  unlöslich  in  Äther. 

/3-Propylamino-a-propylnitrosamino-propionsäure  CÄbOsN,  =  CH.CH.CH-- 
NH-CjE[a-CH(CO^)-N(NO)CHa-CHa-CH8.  B.  Durch  Einw.  von  Silbernitrit  auf  das  Hydro- 
bromid der  a./?-Bis-propylamino-propionsäure  in  Wasser  unter  Eiskühlung  (Fbankland, 
Smith,  Soc.  108,  1000).  —  Prismen  (aus  Wasser).  F:  227°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  heißem 
Wasser  und  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

r^  i?-^y^»nino-a-aUylnitrosaniino- Propionsäure  CyHuO^,  =  CHt:CH-CH1NH- 
CH,-CH(C08H).N(NO)CHaCH:CH8.  B.  Aus  dem  Hydrobromid  der  o.Ä-BiB-allySmino- 
propionsäure  und  AgNO,  in  Wasser  unter  Eiskühlung  (Fbankland,  Smith,  Soc.  108, 1002).  — 
Rechtwinklige  Tafeln  (aus  Wasser).    F:  204°  (Zers.). 
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4.  Aminoderivate  der  Monocarbonsäuren  C4H802. 
1 .    Aminoderivate  der  Propan-carbonsäure-(l)  C4H80 2  =  CH3  •  CH8  •  CH2  •  CO,H. 

l-Amino-propan-oarbonsäuren-(l),  o-Amino-butter8äuren  C4HeOjN  =  CH8-CHa- 
eH(NH8)C02H. 

a)  Rechtsdrehende  a  -  Amino  -  buttersäure ,  d  -  o  -  Amino  -  buttersäure 
C4H902N==CH8CH2CH(NH8)C02H  (S.  408).  B.  M;.i  mischt  d-a-Brom-buttersäure 
mit  25°/0igem  wäßrigem  Ammoniak  unter  Eiskühlung  und.  bswahrt  das  Gemisch  einige  Tage 
bei  37°  auf  (Abderhalden,  Chang,  H.  77,  475).  Das  Formylderivat  entsteht  durch  Spaltung 
vondl-o-Formylamino-buttersäure  mit  Hilfe  von  Brucin;  durch  Verseifung  mit  10%iger  Salz- 
saure  wird  daraus  d-a-Amino-buttersäure  gewonnen  (A.,  Ch.,  Wurm,  H.  72,  30).  Bei  Einw. 
eines  Hefepräparates  auf  [dl-a-Amino-butyryl]-glycin  (Koelker,  H.  73,  312).  —  [a]£:  +9,0° 
(in  Wasser;  p  =  3,7)  (K.),  +8,12°  (in  Wasser;  p  =  2,8)  (A.,  Ch.,  W.). 

[d-a-Amino-butyryl]-glycin  C6HJ203N2  =  CH3CH2CH(NH2)CONHCH2C04H. 
B.  Aus  [d-a-Brom-butyryl]-glycin  mit  25°/0igem  wäßr.  Ammoniak  bei  37°  in  4  Tagen  (Abder- 
halden, Chano,  H.  77,  484).  —  Krystallpulver  (aus  absolutem  Alkohol  und  Wasser). 
F:  226°  (korr.).    [aft:   +26,83°  (in  Wasser;  p  =  1,6). 

[d-a.Amino-butyryl]-glyoyl-d-alanin  C„H1704N3  =  CH8CH2CH(NH8)CONH- 
CH2-CONH-CH(CH3)C02H.  B.  Aus  [d-a-Brom-butyryl]-glycyl-d-alanin  mit  25°/0igem 
wäßrigem  Ammoniak  bei  37°  in  4  Tagen  (Abderhalden,  Chang,  H.  TT,  479).  —  Amorphe 
Masse  (aus  Wasser  -f  Alkohol).  F:  239°  (korr.).  [a]?:  —7,80°  (in  Wasser;  p  =  1,5).  Unlöslich 
in  organischen  Lösungsmitteln.    Die  wäßr.  Lösung  reagiert  auf  Lackmus  sauer. 

[d-a-Amino-butyryl]-d-alanin  C7H1403N8  =  CH3CH2CH(NH2)CONHCH(CH3)- 
CO.H.  B.  Aus  [d-a-Brom-butyryl]-d-alanin  mit  25%igem  wäßrigem  Ammoniak  bei  37° 
in  4  Tagen  (Abderhalden,  Chang,  H.  77,  481).  —  Nadeln  (aus  Wasser  +  Alkohol).  F:  266° 
(korr.).  [a]?:  —12,55°  (in  ln-Salzsäure;  p  =  3,2).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol,  Äther  und  Benzol. 

Pormyl-td-a-amlno-butterBäure]  CBH9C>3N  =  CH3CH2CH(C02H)NHCHO  B. 
Aus  dl-a-Formylamino-buttereäure  über  das  Brucinsalz  (Abderhalden,  Chang,  Wurm, 
H  72,  29).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  Sintert  im  geschlossenen  Capillarrohr  bei  100°,  zer- 
setzt sich  bei  126°  (korr.)  (A.,  W.,  H.  82,  170).  [oß:  -27,74°  (in  Wasser ;  p  =~  4,3).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aceton,  unlöslich  in  Chloroform,  iwjsig- 
ester,  Äther  und  Petroläther. 

Chloraoetyl  -  [d  -  a  -  amino  -  buttersäure]  C9H10O3NCl  =  CH3  •  CH2  •  CH(C02H)  •  NH  • 
COCH.C1  B.  Aus  d-a-Amino-buttersäure  und  Chloracetylchlorid  in  Natronlauge  (Abder- 
halden, Chang,  Wurm,  H.  72,  32).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Petroläther).  Sintert  bei  112°, 
schmilzt  gegen  119°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Wasser,  unlöslich  in  Petroläther. 
[et]g:  —18,14°  (in  Wasser;  p  =  2,2). 

Chloraoetyl-  [d -a- amino- butyryl]  -d- alanin  CflH1604N8Cl:=OT8CHy  CHjNH-CO- 
CH.aVCONHC^CSLjCOgH.  B.  Aub  [d-a-Amino-butvryl]-d-alamn  und  Chloracetyl- 
chlorid in  n-Natronlauge  (Abderhalden,  Chang,  H.  77,  482).  -Nadeln  (aus  Essigester 
+  Petroläther).  F:  195°  (korr.).  [o]?:  —61,94»  (in  Wasser;  p  -  2).  Löslich  in  Wasser,  Essig- 
ester, absol.  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform. 

rd  -  a  -  Brom  -  propionyl]  -  [d  -  a  -  amino  -  butyryl]  -  gly ein  C,H1B04N8Br  =  CH,  •  CH,  • 
CH(NH-CO-CHBr-CH3)CO-NH-CH8C08H.  B.  Aus  [d^Anuno-butyryl]-glyoin  und 
d-a-Brom-propionylchlorid  in  n-Natronlauge  (Abderhalden,  Chang,  H.  77,  485).  —  ^^J?in 
(aus  Essig£ter  + Petroläther).  F:  166°  (korr.).  [o]S:  -12,83°  (in  Wasser;  p  =  1,5).  Löslich 
in  Äther,  absol.  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Petroläther. 

Glycyl-Ed-a-ainino-butterBäure]  C,H1808N2  -  CH3CH2CH(CO2H)NH0CObCH2- 
NH,.  B.  Aus  Chloracetyl-[d-a-amino-buttersäure]  mit  waßr.  Ammoniak  bei  37°  (Abder- 
halden, Chang,  Wurm,  H.  72,  33).  -  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol),  ^ärbt  sich  bei  215°  gelb; 
schmilzt  gegen  223°  (korr.).  [aß:  -20,33°  (in  Wasser;  p ,  =  5,3)  (A. ,  Ch.,  H  ^77,  487)  Leicht 
löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Methanol,  sonst  unlöslich  (A,  Ch.,  W.).  -  Wird  durch  Hefe- 
preßsaft angegriffen  (A,  Ch.,  W.,  H.  72,  26). 

[d-a-Brom-butyryl]-glyeyl-[d-a-amino-buttersaure]  C^H»0«N,lSr  =  l,H8  cw, 
CHBr^CO  NH-(m8.CO-NH-CH(C02H)-CH8-CH8.  B  Aus  tol^«»o^Uer- 
säurel  und  d-a-Brom-butyrylchlorid  in  n-Natronlauge  unter  guter  Kühlung  (Abderhalden, 
S,  H.  77,  476).  -  Nädelchen  (aus  Essigester  +  Petroläther).  Beginnt  bei  112°  zu  sintern; 
F-  141°  (korr.).  [aß:  +5,55°(in  Wasser;  p  =  4).  Leicht  löslich  in  Äther,  Essigester,  Aceton, 
absol.  Alkohol  und  Methanol,  unlöslich  in  Benzol  und  Petroläther. 

rd  •  a  -  Amino  -  butyryl]  -  gly oyl  -  [d  -  a  -  amino  -  buttersäure]  C!Ä,04N8 = CH8  •  CH.  • 
CH(NHt)CO?NB [CHa^ONHCH(C08H)CH8CH8.     B.    Aus  [d-a-B^m-butyryl]-glycyl- 
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[d-a-amino-buttersäure]  mit  25%igem  wäßrigem  Ammoniak  bei  37°  in  4  Tagen  (Abder- 
halden, Chang,  H.  TJ,  477).  —  F:  241°  (korr. ;  Zers.).  [a]E:  + 12,75° (in  Wasser;  p  =  1,4).  Un- 
löslich in  absol.  Alkohol,  Methanol,  Petroläther  und  Chloroform,   leicht  löslich  in  Wasser. 

GHyoyl-[d-a-amino-butyryl]-d-alanin  C9H1704N3  =  H2NCH2CONHCH(CH2- 
CH3)-CO-NH-CH(CH3)-COaH.  B.  Aus  Chloracetyl-[d-a-amino-butyryl]-d-alanin  und 
2ö%igem  wäßrigem  Ammoniak  bei  37°  in  4  Tagen  (Abderhalden,  Chang,  H.  77,  483). 
—  F:  247°  (korr.).    [aß:  —76,62°  (in  Wasser;  p  =  1,9). 

d-Alanyl-[d-a-amino-butyryl]-glycin  CaH,704N3  -  CH3-CH(NH2)-CONHCH(CH2- 
CH3)CONHCH8-C02H.  B.  Aus  [d-a-Brom-propionyl]-[d-a-amino-butyryl]-glycin  und 
25°/0igem  wäßrigem  Ammoniak  b*i  37°  in  4  Tagen  (Abderhalden,  Chang,  H.  77,  486).  — 
Amorphe  Masse  (aus  Wasser  +  Alkohol).  F:  214°  (korr.).  [a]^:  +13,86°  (in  n-Salzsäure; 
p  =  0,8).    Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

b)  Linksdrehende  a-Amino-butter säure,  l-a-Amino-butter säure  C4H9OaN  = 
CH3-CH2CH(NH2)C02H  (S.  408).  B.  Das  Formylderivat  entsteht  durch  Spaltung  von 
dl-a-Formylamino-buttersäure  mit  Brucin;  durch  Verseif ung  mit  10%iger  Salzsäure  wird 
daraus  1-a-Amino-buttersäure  gewonnen  (Abderhalden,  Chang,  Wurm,  H.  72,  30). —  [a]??: 
— 7,86°  (in  Wasser;  p  =--  4,5).  —  Gibt  in  verd.  Schwefelsäure  mit  Nitrosylbromid  unter 
Eiskühlung  d-a-Brom-buttersäure  (A.,  Ch.,  H.  77,  474). 

P-a-Amino-butyryl] -glycin  C6H1203N2  =  CH3  ■  CH2  •  CH(NH2)  •  CO  •  NH  •  CH2  •  C02H .  B. 
Durch  Einw.  eines  Hefepräparats  auf  [dl-a-Amino-butyryl]-glycin  (Koelker,  H.  73,  312).  — 
[a]£:  —86,5°  (in  Wasser;  p  =  5). 

Formyl-  [1-a-amino-butteraäure]  C6H903N  =  CH3  •  CH2  •  CH(C02H)  •  NH  •  CH  O.  B. 
Aus  dl-a-Formvlamino-buttersäure  über  das  Brucinsalz  (Abdebhalden,  Chang,  Wurm, 
H.  72,  29;  A.,  W.,  H.  82, 169).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  Sintert  im  geschlossenen  Capillar- 
rohr  bei  100°,  zersetzt  sich  bei  126°  (korr.).    [a]?:  +27,98°  (in  Wasser;  p  =  4,6). 

Chloraoetyl-  [1-a-amino-buttersäure]  C6H10O3NCl  =  CH3  •  CH2  •  CH(C08H)  •  NH  •  CO  • 
CHjCl.  Nadeln  (aus  Essigester  +  Petroläther).  F:  119°  (korr.)  (Abderhalden,  Chang,  Wurm, 
H.  72,  34).    [a]ff:  +19,00°  (in  Wasser;  p  =  6,1). 

Glyoyl-[l-a-amino-buttersäure]  C6H1203N2  =  CH3-CHa-CH(C02H)-NH-CO-CH2- 
NH2.  B.  Aus  Chloracetyl+1-a-amino-buttersäure]  mit  wäßr.  Ammoniak  bei  37°  (Abder- 
halden, Chang,  Wurm,  H.  72,  34).  —  Färbt  sich  bei  215°  gelb;  schmilzt  gegen  222°.  [o]?: 
+  18,29°  (in  Wasser;  p  =  6,2).  —  Wird  durch  Hefepreßsaft  nicht  angegriffen  (A.,  Ch.,  W., 
H.  72,  26). 

c)  Optisch  aktive  a  -  Amlno  -  buttersäure  von  unbekannter  Drehung 
C4H902N  =  CH.-CH2CH(NH2)C02H.  B.  Aus  dem  Ammoniumsalz  der  a-Keto-butter- 
säure  bei  Durchblutung  der  isolierten  Leber  (Kondo,  Bio.  Z.  38,  408).  —  Liefert  mit  /?-Näph- 
thalinsulfochlorid  eine  in  alkoh.  Lösung  linksdrehende  a-{[Naphthalin-sulfonyl-(2)]-aminoj- 
buttersäure  (Syst.  No.  1526). 

d)  Inakt.  a-Amino-buttersäure,  dl-a-Amino-butter säure  C4H„OaN  =  CH8- 
CH2CH(NH2)C02H  (8.  408).  Zerstäubungs-Elektrizität  wäßr.  Lösungen:  Christiansen, 
Christiansen,  H.  107,  20.  —  Beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  findet  geringe  Abspaltung 
von  NH3  statt  (Abderhalden,  Wurm,  H.  82,  167).  Überführung  in  eine  wasserlösliche 
Quecksilberverbindung:  Lüders,  D.  R.  P.  306198;  C.  1918  II,  325;  Frdl  13,  987.  Liefert 
mit  Phenylsenföl  in  verd.  Alkohol  5-Äthyl-3-phenyl-2-thio-hydantoin  (Bbautlecht,  J.  biol. 
Chem.  10,  143).  a-Amino-buttersäure  gibt  mit  p-Nitro-benzylbromid  in  verd.  Alkohol  eine 
Verbindung  vom  Schmelzpunkt  223°  (Lyons,  Reid,  Am.  Soc.  39,  1732).  Bei  Einw.  von 
Hefe  wird  hauptsächlich  die  d-Komponente  angegriffen  (Abd.,  Chang,  W.,  H.  72,  25).  — 
Die  Abscheidung  als  Carbaminat  durch  C02  in  barytalkalischer  Lösung  gibt  keine  befriedi- 
genden Resultate  (Siegfried,  Schutt,  H.  81,  273).  Der  Nachweis  durch  Ninhydrin  gelingt 
noch  in  Verdünnung  von  1:16000  (Abd.,  Schmidt,  H.  85,  146). 

dl-a-Amino-buttersäureamid  C4Hip0N2  =  CH3CH2CH(NH,)-C0-NH2  (8.  409). 
B.  Das  bromwasserstoffsaure  Salz  entsteht  aus  a-Brom-buttersäureäthylester  und  wäßr. 
Ammoniak  (Bergell,  Wülping,  H.  64,  357).  —  C4H,0ONa  +  HBr.  Krystalle  (aus  Wasser 
+  Alkohol).  F:  185—188°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  heißem  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther  und  Chloroform. 

[dl-a-Amino-butyryl]-glyoin  C8Hta03Na  =  CH.-CHa-GH(NH.)*CO-NH*GHa-GOaH 
(8.  409).   Wird  durch  ein  Hefepraparat  in  d-a-Amino-buttersäure,  Glyoin  und  [1-et-Amino- 
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butyryl]-glycin  gespalten  (Koelker,  H.  73,  312;.  —  Über  ein  Kupfersalz  und  sein 
Absorptionsspektrum  in  Wasser  vgl.  Kobeb,  Sugiura,  J.  biol.  Chem.  13,  8;  K.,  Haw, 
Am.  Soc.  38,  464. 

[dl-a-Amino-butyryl]-glycylglycin  C8H1504N3  =  CH3-CH2CH(NH2)-C0-NH-CTf2; 
CO  •  NH  •  CH.  •  CO,H.  Über  ein  K  u  p  f  e  r  s  a  1  z  und  sein  Absorptionsspektrum  in  neutraler  und 
alkalischer  Lösung  vgl.  Küber,  Sugittoa,  J.  biol.  Chem.  13,  9;  K,  Haw,  Am.  Soc.  38,  466. 
[dl-a-Amino-butyryl]-diglycylglyein  C10H18O5N4  =  CH3-CH2CH(NH2)-CO-NH- 
CH2-CONH-CH2CONHCH2C02H.  Über  ein  Kupfersalz  und  sein  Absorptions- 
spektrum in  neutraler  und  alkalischer  wäßriger  Lösung  \gl.  Kobeb,  Sttgiura,  J.  bxol.  Chem. 
13,  10;  K.,  Haw,  Am.  Soc.  38,  466. 

dl  -  a  -  Isobutylamino  -  buttersäure  C8H1702N  =  CH3  ■CH,-CH(COaH)  NH-CH2  • 
CH(CH.)2.  B.  Aus  1  Mol  a-Brom-buttersäure  und  3  Mol  Isobutylamin  in  wäßr.  Lösung 
im  Rohr  bei  100—105°  (Niviere,  C.  r.  162,  1674).  —  Blättchen.  Sublimiert  beim  Erhitzen 
unter  Entwicklung  ammoniakalischer  Dämpfe.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Äther.  —  Bildet  beim  Erhitzen  im  HCl-Strom  auf  180—200°  Propvlisobutylamin  und 
CO..  —  Kupfersalz.  Blaue,  2  Mol  H20  enthaltende  Blättchen,  die  sich  über  Hab04  unter 
Verlust  von  1  Mol  H20  lila  färben  und  bei  100—110°  zersetzen.  —  Hydrochlond.  Krysta  le 
mit  1,5(?)  Mol  H20.  Verliert  bei  100—110°  Ha.  —  Chloraurat.  Goldgelbe  Krystalle. 
—  Chloroplatinat.    Rote  Nadeln  mit  2(?)  Mol  H20.    Zersetzt  sich  bei  100—110°. 

dl-a-Formylamino-buttersäure  C6H,03N  =  CH3-CH2CH(C02H)-NH-CH0.  B.  Aus 
dl-a-Amino-buttersäure  und  wasserfreier  Ameisensäure  auf  dem  Wasserbad  (Abderhalden, 
Chang,  Wurm,  H.  72,  28).  —  Blättchen  (aus  Wasser),  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  ca.  153  . 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Benzol,  unlöslich  in  Chloroform,  Essig- 
ester und  Äther. 

dl-a-Chloraeetylamino-buttersäure  C6H1003NC1  -  CH;)CH2CH(C02H)NHCO- 
CH2C1.  B.  Aus  dl-a-Amino-buttersäurc,  Chloracetylchlorid  und  Natronlauge  (Abderhalden, 
(5hang,  Wurm,  H.  72,  31).  —  Blättchen  (aus  Essigester  +  Petroläther).  F:  130°  (korr.). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Petroläther. 

Oxalyl-bis-rdl-a-amino-butterBäureäthyleBter]  C14H2406N2  =  CH3  •  CH2  •  CH(CG2- 
C2H5)NH-CO-CO-NH-CH(C02-C2H5)CH2-CH3.  B.  Aus  Oxalylchlorid  und  2  Mol L  salz- 
saurem dl-a-Amino-buttersäureäthylester  in  siedendem  Benzol  (Bornwater,  R.  35, 125).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol  +  Wasser).  F:  63—64°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln; 
sehr  wenig  löslich  in  heißem  Wasser. 

dl-a-Ureido-buttersäure  C.H^O.N,  =  CH3CH2CH(CO2H)-NH0OQNH^  (S.  410). 
Krystalle  (aus  siedendem  Wasser).    F:  184°  (Zere.)  (West,  J .  biol.  Chem.  34,  192). 

Imino-essigaäure-a-butteraäure  C6Hu04N  -  CH3C^2<M(C02H)NH-CH2C02H. 
B.  Man  bringt  salzsauren  Aminoessigsäureäthylester,  Propionaldehyd  und  KUN  zur_Kcat- 
tion  und  verseift  das  erhaltene  Produkt  mit  Salzsäure  (Stadnikow,  SK.  42  889;  B.  44,  51). 
—  Prismen  mit  1  H20  (aus  Wasser).  F:  104—105°.  —  C6Hu04N  + HCl.  Krystalle.  F:  175« 
bis  177°  (Zers.).    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

Imino-essigsäure-a-buttersäure-diäthylester  C,0H1904N  =  CHB-CH2-CH(C02-C2H5)- 
NH  CH2-C02C2H5  (S.  411).    Vgl.  auch  Stadnikow,  B.  44,  52. 

a.[0.j3-Dicarbätboxy-vinyl)-amiDo]-buttersäureäthylester ^zf^  a"  W"Di°"b; 
äthoxy-äthyliden)-amino]  -buttersäureäthyleBter  CJ4H2306N ==  CH3  •  LH  2  •  C  H  (Li  >2  •  l2m  5)  • 
NHCH:C(COnC2H5)2  bezw.  CH3CH2CH(C02C2Hs)N:LHCH(C02C2H:i)2.  B  Aus  dem 
Natriumsalz  des  a.y-Dicarboxy-glutaconsäure-tetraäthylesters  und  u-Ammo-buttersaure- 
äthylcster-hydrochlorid  in  siedendem  Alkohol  (Lew,  Soc.  105,  31).  —  Gelbliches  Ol. 
Kp12:  214—215°. 

Glycyl-Cdl^-amino-butterBäure]  C6H12Ü3N2  =ÄC^-CWt-CT((X)IH)-NH.CO-CHii 
NH,.  B.  Aus  dl-a-Chloracetylamino-buttersäure  und  2ö°/0igem  waßr.  Ammoniak  bei  37 
in  4  Tagen  (Abderhalden,  Chang,  Wurm,  H.  72,  32).  -  Nadeln  (aus  50°/?|gem  Alkohol) 
F-  231°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  sonst  unlöslich  (A,  Ch.,  W  .  —  Gibt  m  Methanol 
beim  Einleiten  von  HCl  den  Methylester,  der  beim  Sättigen  seiner  alkoh.  Losung  mit  NH3 
3.6-DioXo-2-äthyl-piperazin  liefert  <A,  Ch.,  H.  77,  473).  Wird  durch  Hefepreßsaft  angegriffen 
(A  Ch  W  72  26)  —  Über  ein  Kupfersalz  vgl.  Kober,  Sugiuba,  J.  btol.  Chem.  13,  8. 
"  Diilycyl-t«il-a.amiiio.butter8äure]  C8H1504N3  =  CHs-OT2-CH(C02H)-NH-C0^CH2- 
NHC0CH2NH2.    Über  ein  Kupfersalz  vgl.  Kober,  Sugiura,  J.  biol.  Chem.  13,  9. 

2-Amino-propan-carbonBäuren-(l),  ß - Amino - buttersäuren  C4H,02N  =  CH,- 
CH(NHÄ)-CH2-C02H. 
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a)  Bechtsdrehende  Form,  d-ß-Amino-buttersäure  C4H9O.N  =  CH,*CH(NHa)> 
CH,-CO,H.  B.  Man  kocht  d-/3-Amino-buttereauremethylester  mit  Wasser  (E.  Fischeb, 
Scheibleb,  C.  1911  n,  443;  A.  888,  348).  —  [a]£:  +  36,3°  (in  Wasser;  p  =  9,6),  +29,7° 
(in  ln-Salzsäure;  p  =  9,4),  -f-14,7°  (in  1  n-Natronlauge;  p  =  9,0)  (F.,  Soh.).  —  Gibt  mit 
NitroBylchlorid  in  starker  Salzsaure  in  2—3  Tagen  linksdrehende  0-Chlor-buttersäure  (F., 
Soh.). 

d-/J-Amino-butt«rsaiiremethylester  C,HuOjN  =  CH8CH(NH,)CH,C08CH8. 
Wurde  nicht  optisch-rein  erhalten.  —  B.  Durch  Spaltung  von  dl-^-Amino-buttereaure- 
methylester  mit  d-Campher-/J-sulfonsäure  (E.  Fischeb,  Scheibleb,  C.  1911 II,  443;  A.  888, 
346).  —  Kpj,:  64—56°.    D«°:  0,989.    [a]£  (der  teilweise  racemisierten  Verbindung) :  +8,91°. 

—  Gibt  mit  NaNO,  und  Sohwefelsäure  1-0-Oxy-buttersäuremethylester. 

d-0.£'-Imino-dibuttersäure  C8Hu04N  =  H0oCCH,Cia:(CH3)NHCH(CH,)CH,- 
CÖ,H.    B.   Aus  dl-0.£'-Imino-dibuttersäure  über  das  Brucinsalz  (Scheibleb,  B.  46,  2291). 

—  F:  179—180°  (korr.;  Zers.).    [a]?:  +66,6°  (in  Wasser;  p  =  9,9). 

Dtmethylester  C^AN  =  CH8  •  09C  •  CH,  •  CH(CH8)  •  NH  •  CH(CH3)  •  CH,  •  CO,  •  CHa.  B. 
Aus  d-/S./S'-Imino-dibuttersaure  und  methylalkoholischer  Salzsäure  (Schmblbb,  B.  46, 
2292,  2297).  Entsteht  neben  meso-jff./S'-Imino-dibuttersaure-dimethylester  aus  d-fi-Amino- 
buttersäuremethylester  und  Crotonsauremethylester  bei  37°  in  6  Wochen  (Sch.).  —  (^„Hj^N 
+  HC1.  Krystalle  (aus  Essigsäuremethylester).  F:  163— 164°  (korr.).  [a]£:  +42,1°  (in  Metha- 
nol; p  =  9,7).  —  Chloroplatinat.    F:  200—201°  (korr.;  Zers.). 

b)  Idnksdrehende  Form,  1-ß-Amino-buUer säure  C4H90jN  =  CH.-CH(NH,)- 
CH8-C08H.  B.  Man  kocht  1-^-Amino-buttersäuremethylester  mit  Wasser  (E.  Fischeb, 
Scheibleb,  C.  1811 II,  443;  A.  888,  346).  —  Prismen  (aus  Methanol).  Zersetzt  sich  gegen 
220°,  ohne  zu  schmelzen.  [a]S:  —35,2°  (in  Wasser;  p  =  10).  —  Gibt  mit  NaNO,  und 
Schwefelsäure  d-0-Oxy-buttersäure.  Mit  Nitrosylchlorid  in  salzsaurer  Lösung  entsteht 
rechtsdrehende  /3-Chlor-buttersäure. 

1-0-Amino-butterBäuremethylester  CsHuOjN^CHj-C^NHjJ-CHjCOsCHs,.  Wurde 
nicht  optisch-rein  erhalten.  —  B.  Durch  Spaltung  von  dl-/5-Amino-buttersäuremethyle8ter 
mit  d-Campher-/3-sulfonsäure  (E.  Fischeb,  Scheibleb,  G.  1911  II,  443;  A.  888,  344).  — 
Kp18:  64-65°.    D":  0,991.    [o]ff:  —6,97°. 

W-Imino-dibuttersäure  '  C8H1504N  =  H08CCH8CH(CH3)-NH-CH(CH3)CH8- 
COgH.    B.    Aus  dl-/?./3'-Imino-dibuttersäure  über  das  Brucinsalz  (Scheibleb,  B.  46,  2288). 

—  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  179—180°  (korr.;  Zers.).  [a]£:  —65,3°  (in  Wasser;  p  =  9,8). 
Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Methanol,  schwer  in  abBol. 
Alkohol. 

Dimethylester  C10H19O4N  =  CH8-03CCH,-CH(CH3)NHCH(CH3)CH,CO,CHa. 
C10H19O4N-f  HCl.  Nadeln  (aus  Essigsäuremethylester).  F:  163 — 164°  (korr.)  (Scheibleb, 
B.  46,  2290).  [ct]E:  —42,2°  (in  Methanol;  p  =  10,1).  —  Chloroplatinat.  Gelbbraune 
Krystalle  (aus  Methanol).    F:  200—201°  (korr.;  Zers.).     Schwer  löslich  in  Methanol. 

c)  Inakt.  Form,  dl-ß-Amino-buttersäure  C4H90,N  =  CH8-CH(NHa)CH,-CO,H 
(S.  412).  B.  Zur  Darstellung  aus  Crotonsäure  und  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak 
nach  Engel  (C.  r.  106, 1677;  Bl.  [2]  50,  102)  vgl.  auch  E.  Fischeb,  Scheibleb,  G.  1911 II, 
442;  A.  888,  339;  Sch.,  B.  45,  2278;  Stadotkow,  JB.  44, 46.  Aus  dl-/?>-Imino-dibuttersäure 
durch  24-stdg.  Erhitzen  mit  überschüssigem  wäßrigem  Ammoniak  auf  ^30 — 140°  (F.,  Sch.). 
Man  reduziert  Acetessigesterpbenylhydrazon  mit  Aliiminiiimn.mi»1gB.ni  und  verseift  den 
hierbei  entstandenen  Ester  durch  Kochen  der  alkal.  Flüssigkeit  (E.  Fischeb,  Gboh,  A.  888, 
365).  —  F:  193— 194°  (korr.)  (F.,  Ge.).  —  Liefert  mit  dem  Bariumsalz  der  Crotonsäure  in  Wasser 
im  Autoklaven  bei  120°  ein  Gemisch  aus  dl-  und  meso-/?./T-Imino-dibuttersäure  (Soh.).  — 
Cu(C4H808N)g.    Enthält  nach  E.  Fischeb,  Scheibleb  nur  3H80. 

dl-^-Amino-buttersäuremethylester  C6Hu0,N  =  CH8-CH(NH,)-CH8-CO,-CH3. 
Stark  riechende  Flüssigkeit.  Kp18:  54—55°  (E.  Fischeb,  Scheibleb,  G.  1911 II,  442;  A.  883, 
338).  D"°:  0,993.  Leioht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Ligroin  —  Gibt  beim  Kochen 
mit  Wasser  dl-^-Amino-buttersäure. 

dl-/?-Amino-butter8äiireäthyleBter  CaH,sO,N  =  CH8-CH(NH2)-CH8CO,-C8H5 
(8.  412).  B.  Aus  Crotonsäureäthylester  und  alkoh.  Ammoniak  bei  105 — 110°.  in  7  Stdn. 
(PmLim,  Spenneb,  M .  88, 103).  [Duroh  kurzes  Kochen  . . .  Chlorwasserstoff  . . .  /?-Amino- 
buttewaure  ...  Stadnikow,  3K.  41,  902;  G.  1909  II,  1988};  B.  44,  46).  —  Kp14:  60—61° 
(PH.,  Sp.).  —  Das  salzsaure  Salz  gibt  mit  Acetaldehyd  und  KON  ein  Produkt,  aus  welchem 
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beim  Kochen  mit  Salzsäure  Inimo-a-propionsäure-0-buttersäure  entsteht  (Stadnikow,  3K. 
41,  897;  O.  1909  II,  1869;  JB.  44,  43). 

dl-^Metfrylamino-buttersäureC8HuOtN  =  *•  &"«& 

Erhitzen  von  Crotonsäure  mit  Methylamin  in  Wasser  auf  140*  im  Bohr  (Scheibleb, 
Magasanik,  B.  48,  1812).  Durch  Erhitzen  von  /3-Chlor-buttersäure  mit  alkoh.  Methylamm- 
lösung auf  100°  im  Rohr  (Sch.,  M.). 

dl-/3-Methylamino-buttersäuremethylester  C6H180,N  =  CH8  •  NH  •  CH(CH,)  •  CH,* 
COyCH8.    Kp15:  66°  (Sch.,  M.). 

Imino  -  essigsaure  -  ß  -  buttersäure ,  dl  -  ß  -  [Carboxymethyl  -  amino]  -  buttersäure 
C.H„04N  =  HO,CCH,NHCH(CH,)CH1COaH.  B.  Man  erhitzt  Crotonsäure  und  Glyko- 
koll  in  wäßr.  Ammoniak  im  Bohr  30  Stdn.  auf  120— 130«;  eine  bessere  Ausbeute  erhalt  man, 
wenn  man  die  Natriumsalze  der  beiden  Säuren  mit  Wasser  kocht  (Stadnikow,  3K.  42,  88»; 
B.  44,  49).  —  Nadeln.  F:  200°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  unlöslich  m 
organischen  Lösungsmitteln. 

Imino  -  essigsaure  -  ß  -  buttersäure  -  diäthylester  C10HwO4N  =  C,H6  •  08C  •  CH8  •  NH  • 
CH(CH8)CHfCO,C,H5.  Flüssigkeit.  Kp„:  139°  (Stadnikow,  5K.  42,  886;  B.  44,  49). 
Df :  1,0340.    n£:  1,4370.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

Imino-a-propionBäuxe-0-buttersäure  C7H1804N  =  CH3CH(C08H)-NHCH(CH8)- 
CHjCOjH  (8.  412).    Vgl.  auch  Stadnikow,  B.  44,  43. 

Imino^-propionBäure-^buttersäure-diäthylester  (^H^OäN = CjH8  •  OtC  ■  CH(CH8)  • 
NHCH(CH8)CHtC08C8H6  (S.  412).    Vgl.  auch  Stadnikow,  B.  44,  44. 

Ä./r-Imtao-dibuttersäuren  CaH^O.N  =  H08CCH,CH(CH8)^CH(CH3);CH,- 
COM  (S.  412).  Die  im  HjAvo.  beschriebene,  von  Stadnikow  (5K.  41,  902;  B.  44,  47)  aus 
Crotonsäure  und  wäßr.  Ammoniak  dargestellte  /3./3'-Imino-dibuttersäure  stellt  ein  Gemisch 
der  dl-  und  der  meso-Form  dar,  desgleichen  der  von  St,  (3K.  41,  914;  B.  44,  46)  be- 
schriebene Ö.Ö^Imino-dibutters&ure-diäthylester  (Schkiblkr,  B.  45,  2274).  Em  Gemisch 
aus  dl-  und  meso-Form  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  crotonsaurem  Barium  mit  dl-0-Amino- 
butters&ure  und  Wasser  auf  120°  (Sch.,  ß.  46,  2279).  Ein  Gemisch  aus  dl-  und  meso- 
ß  Ä'-Imino-dibuttersäure-dimethylester  entsteht  bei  längerer  Einw.  von  Crotonsauremethyl- 
ester  auf  dl-/5-Amino-buttersäuremethylester  bei  37°  (Sch.,  B.  45,  2295). 

a)  dl- ß.ß- Imino -dibuttersäure  C8H1804N  =  HO.COT.-CHtCH^NHCHtCH,)- 
CH  CO.H  B.  Man  verestert  das  rohe,  aus  dl-  und  meso-Form  bestehende  ß.ß  -lmino- 
dibuttersäuregemisch  mit  Methanol  und  HCl,  trennt  das  erhaltene  Estergemisch  über  die 
Chloroplatinate  und  verseift  den  racemischen  Dimethylester  mit  siedender  balzsaure 
(Schkiblkk,  B.  45,  2284,  2287).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  158-160°  (körn;  Zers.) 
(Sch.).  —  Beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Ammoniak  entsteht  /3-Aminobuttersaure  (fc.  IIscheb, 
Sch.',  A.  888,  339;  Sch.). 

dl  •ß.ß'-  Imino-  dibuttersäure  -  dünethyleater  C,A,04N  =  CHy08CCH8CH(CH8)- 
NHCH(CH,)CH,COvCH8.  —  (VW^N  +  HCl.  Nadeln  (aus  Essigsäuremethylester). 
F-  142—143°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Methanol,  ziemlich  schwer  in  Essigester, 
faaturiösl^  Gelbbraune  Blättchen,  f:  195« 

bis  196°  (Zers.).    Schwer  löslich  in  Methanol  (Sch.). 

Ä.Ä'-Imino-dibutterBäiire-diäthylester  ^.H^N  =  C.H^aCCH.-OTtCH^NH- 
CHtCHsJCH.-CO.-C.Hs  (8.  412).  Über  die  Einheitlichkeit  s.  o.  bei  ß.ß  -Immo-dibutter- 
säuren. 

b)  meeo-ß-ß'-lmino-dibuttersäure  C,H„04N  =  H08CCH,CH(OT,VNHOTCHf)- 
CH.CO.H  B.  S.  o.  bei  dl-/3./S'-Imino-dibuttersäure  (Scheibleb,  B  .45,  2288).  —  Krvstalle. 
v.  177—178»  (korr.;  Zers.);  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser;  ziemlich  leicht  m  siedendem 
Methanol,  schwer  in  absol.  Alkohol  (Sch.,  Magasanik,  B.  48,  1810). 

meso-j8.Ä/-Imino-dibuttersäure-dimethylester  C^HyO^N  =  CH,-aC-CH8-CH(CH8)- 

S TO^^Äsmä-  (aSPX^ureSy?Ä  ÄS  l&ä  HU 
?ll?Ö«MtoirO(SOT.,  Ä  4TS88).  -^2C1oHx,04N  +  2HCl  +  PtCl4  Rotbraune 
Krys^  (L(M^banol   +   Essigsäuremethylester).     F:  134-135»  (korr.)  (Sch.,  B.  45, 


TT-Witroso-rimino-a-propionsäure-j5-buttersäure] -diäthylester  CLHmOjN,  = 
CH; "ÖjC ^  CHrOT7N?NO)-CH(CHs)CH8-C08C8H5  (S.  413).  Vgl.  auch Stadnikow, 
B.  44,  44. 
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3  -  Amino  -  propan  -  carbonsäure  -  (X),  y- Amino-buttersäure  C4H,08N  =  HaN  •  CH2  • 
CH^OHo-C'OoH  (8.  413).  B.  y-Amino-buttersäure  entsteht  in  geringer  Menge  aus  /9-Cyan- 
propionsäure  bei  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Dakin,  Biochem.  J.  11,  85).  Ent- 
steht manchmal  in  geringer  Menge  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  Bernsternsaure 
bei  Gegenwart  von  (NH4)2S04  in  schwefelsaurer  Lösung  (Lob,  Bio.  Z.  60,  169).  Zur  Darstel- 
lung nach  Schotten  (B.  16,  644)  vgl.  auch  Abderhalden,  Kautzsch,  H.  81,  297.  y-Amino- 
buttersäure  entsteht  gelegentlich  aus  Glutaminsäure  bei  Fäulnis  (Ackermann,  H.  60,  279;  vgl. 
Abd  K  H.  81,  294;  Abd.,  Fromme,  Hirsch,  H.  85,  132).  Aus  y-Guanidino-buttersäure 
durch  Spaltung  mit  Leberpreßsaft  (Thomas,  H.  88,  471).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  203°  (Zers.);  schwer  löslich  in  heißem  Methanol  (Abd.,  K.,  H.  81,  301).  —  Das  salzsaure 
Salz  ist  fällbar  mit  Phosphorwolframsäure,  mit  alkoh.  Sublimat-Lösung  in  Gegenwart  von 
Natriumacetat,  nicht  aber  mit  Sublimat-Lösung  allein  (Engeland,  Kutscher,  H.  69,  283). 
—  C\H,02N  +  HC1.  F:  135—136°;  schwach  hygroskopisch;  etwas  löslich  in  absol.  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Wasser  (Abd.,  K.).  —  C4H902N  +  HC1  + AuCl3.  Orangegelb.  Monoklin  (Abd., 
K.).  F:  138°  (E.,  K.;  Ack.),  138— -139°  (Abd.,  K.).  Zersetzt  sich  bei  ca.  225°  (Abd.,  K.).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  Methanol  und  Alkohol,  schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Benzol  (Abd., 
K.).  —  2C4H902N  +  2Ha  +  Ptoi4.  Orangegelbe  Krystalle.  F:  gegen  220°  (Zers.)  (Abd., 
K. ;  IX).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Methanol,  sehr  wenig  löslich  in  absol.  Alkohol, 
unlöslich  in  Äther  (Abd.,  K.). 

y-Amino-buttersäureäthylester  C8H1302N  -  H2NCHICH2-CH2C08C8H5  (8.  413). 
öl.    Kp12:  75—77°  (Abderhalden,  Kautzsch,  H.  81,  304). 

y-Dimethylamino-buttersäure  C6H1302N  =  (CH3)2NCHtCH8CH2-C08H.  B.  Ent- 
steht in  geringer  Menge  aus  5-Dimethylamino-penten-(l)  bei  der  Ozonspaltung  (Harries, 
Dvwel,  A.  410,  62).  —  C6H1302N  +  HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  F:  146°.  — 
2C6H1302N  +  2HCl  +  PtCl4.  Gelbbraune  Stäbchen  (aus  Alkohol  +  Wasser).  F:  170°  (Zers.). 
Leicht  löslich  in   Wasser. 

y  -  Dimethylamino  -  buttersäure  -  hydroxymethylat ,  Ammoniumbase    des 

y-Dimethylamino-buttersäure-rnethylbetains  C7H1703N  =  HON(CH8),-CHaCH2*CH2* 
C02H  (8.  413).  Ist  giftig  für  Warm-  und  Kaltblüter  (L.  Brieger,  Untersuchungen  über 
Ptoinaine,  Bd.  III  [Berlin  1886],  S.  27;  vgl.  Takeda,  Pflügers  Arch.  Physiol.  138,  376,  377; 
C.  1610 II,  674).  —  C7Hlß02NCl.  Sintert  bei  195°;  F:  200°  (T.),  203°  (unkorr.)  (Engeland. 
Kutscher,  H.  69,  284).  —  C7H,602N-Cl  +  Aua3.  Nadeln  oder  Blättchen.  F:  176°  (Br.; 
E.,  K.;  T.).    Schwer  löslich  in  Wasser  (Br.). 

Anhydrid ,  y  -  Dimethylamino  -  buttersäure  -  methylbetain ,  y  -  Butyrobetain 
C7H1602N  -  (CH3)3N'CH2-CH2-CH2-CO  ^  ^     y   ^  ß    ^  Harn  ^  Hunden  nach 

Phosphor- Vergiftung  (Takeda,  Pflügers  Arch.  Physiol.  188,  375,  378;  C.  1910  II,  674).  Findet 
sich  in  faulem  Pferdefleisch  (L.  Brieger,  Untersuchungen  über  Ptomaine,  Bd.  III  [Berlin 
1886],  S.  27;  vgl.  T.,  Pflügers  Arch.  Physiol.  133,  376).  —  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrin- 
säure (Br.). 

y  -  Dimethylamino  -  buttersäureäthylester  -  hydroxymethylat   C9H810,N  = 
(CH3)3N(OH)-CH2-CH2CH2C02C2H6.  -  2C0H20O2N-Cl  +  PtCl4.  F-.2220.  Schwer  löslich  in 
Wasser  (Takeda,  Pflügers  Arch.  Physiol.  133,  378;  G.  1910  II,  674;  Engeland,  Kutscher, 
H.  69,  285). 

y-Diäthylamino-buttersäure  C8H,702N  =  (C2H6)aNCH2-CH2-CH2C02H.  B.  Das 
Hydrochlorid  entsteht  beim  Kochen  des  Athylesters  mit  Salzsäure  (Wohlgemuth,  C.  r.  158, 
1579;  A.  eh.  [9]  2,  317).  —  C8H1702N  +  HC1.  Krystalle.  F:  166°  *).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Aceton,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser.    Färbt  sich  am  Licht  grau. 

y-Diäthylamino-buttersäureäthylester  Ci0H81O2N  =  (C2H6)2NCH2-CH2-CH2-COa- 
C8H6.  B.  Aus  y-Chlor- buttersäureäthylester  und  Diäthylamin  bei  100°  im  Rohr  (WoHL- 
gemuth,  G.  r.  158,  1579;  A.  eh.  [9]  2,  315).  —  Flüssigkeit.  Kp13:  98°.  Färbt  sich  an  der  Luft 
dunkelbraun.  —  C10H21O.,N  +  HCl  +  AuCl8.  Orangegelbe  Tafeln  (aus  absol.  Alkohol).  F:  81°.  — 
Pikrat  C10H21O2N  +  O6H3O7N3.    F:  78°. 

y-Ureido-buttersäure  C6H10O3N2  =  H2NCONHCH2CH2CH2C08H.  B.  Durch 
Kochen  von  y-Amino-buttersäure  mit  Harnstoff,  Baryt  und  Wasser  (Thomas,  Goerne, 
H.  104,  85).  —  Krystalle  (aus  Wasser  oder  Alkohol).    F:  175—176°  (Zers.). 

y  -  Guanidino  -  buttersäure  CBHu08N3  =  H2NC(:NH)NHCH8CH8CH8C08H 
(8.  414).  B.  Aus  Cyanamid  und  y-Amino-buttersäure  in  schwach  ammoniakalischer  Lösung 
(Engeland,  Kutscher,  B.  48,  2882).    Bei  der  Oxydation  von  d-Guanidino-butylamin  mit 


')  In   Cr.  158,    1579   ist  als  Schmelzpunkt   106°  angegeben.    Es  scheint  ein  Druckfehler 
vorzuliegen. 
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Caloiumpermanganat  {E.,  K.,  C.  1910  II,  1762).  —  Krystalle  mit  2  H20  (aus  Wasser)  (Thomas, 
H.  88,  471).  —  Wird  durch  Leberpreßsaft  in  Harnstoff  und  y-Amino- buttersäure  gespalten 
(Th.).  Das  Salzsäure  Salz  wird  durch  Phosphorwolframsäure,  nicht  aber  durch  Pikrinsäure 
'gefällt  (E.,  K.).  —  C6Hu02N3  +  HCl-f  AuCl3.  Platten.  F:  198—200°  (unkorr.);  schwer 
löslich  in  Wasser  (E.,  K.). 


2.    Aminoderivat   der   Fropan- carbonsäure  -(2)    C4H802  =  (CHs)2CH'C02H. 

2-Amino-propan-oarbonsäure-(2),  a  •  Amino  -  isobutterBäure  C4H902N  =  HgN- 
C(CH3)2-C02H  (S.  414).  B.  Durch  Verseifen  von  a.«'-imino-diisobuUersäuredinitril  mit 
konz.  Salzsäure  oder  Bariumhydroxyd  (Dubsky,  Wensink,  B.  49, 1139).  —  Süßschmeckende 
Krystalle  (aus  Wasser)  (D.,  W.).  Zerstäubungs-Elektrizität  wäßr.  Lösungen:  Christiansen, 
Christiansen,  H.  107,  23.  —  Das  Kaliumsalz  liefert  mit  o-Tolylsenföl  in  siedendem  Alkohol 
5.5-Dimethyl-3-o-tolyl-2-thio-hydantoin  (Bailey,  Mac  Pherson,  Am.  Soc.  38,  2525). 

a-Amino-isobuttersäureäthylester  C„H1302N  =  H2NC(CH3)2C02C2H5.  B.  Ab- 
scheidung aus  dem  Hydrochlorid  durch  Destillation  mit  Bleihydroxyd  im  Vakuum:  Zelinski, 
Annenkow,  Ki  X.IKOW,  'Ax.  48,  1094;  H.  73,  461;  vgl.  indessen  Abderhalden,  Weil,  H.  81, 
226.  —  Kpu:  38,5—41°;  DJ7:  1,0974;  n":   1,4169  (Z.,  A.,  K.). 

a-Amino-isobuttersäurenitril  C4H8N2  --■-  H2N-C(CH3)2-CN  (8.  416).  Darst.  Durch 
Einw.  von  Ammoniumchlorid  und  KCN  auf  Aceton  (Stadnekow,  5K.  46,  1211;  G.  19161, 
1056;  Dttbsky,  Wensink,  B.  49,  1136)  oder  aus  Aceton,  flüssiger  Blausäure  und  Ammoniak 
(D.,  W.).  —  Kp14:  50—51°  (St.);  Kp15:  51—52°  (Snessarew,  5K.  46,  208;  J.pr.  [2]  89, 
3Ö4).  __  Geht  bei  kurzem  Aufkochen  oder  bei  langem  Aufbewahren  in  a.a'-Imino-dnsobutter- 
säuredinitril  über;  in  letzterem  Falle  entsteht  daneben  eine  Verbindung  C18H3304Ng  (?) 
(Nadeln;  F:  199—200°;  unlöslich  in  Äther,  löslich  in  Alkohol;  löslich  in  Wasser  mit  alkal. 
Reaktion)  (Sn.;  D.,  W.). 

a-Methylamino-iBobuttersäure  CsHnÜ2N  -  ('H3NHC(CH3)2C02H  (S.  416).  B. 
Man  erwärmt  KCN  mit  Aceton  und  salzsaurem  Methylamin  in  wäßr.  Lösung  im  geschlossenen 
Gefäß  auf  50—55°  und  verseift  das  entstandene  a-Methvlamino-isobuttersäurenitnl  mit 
Salzsäure  (Gabriel,  B.  46,  1355;  47,  2923).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  1  g  löst  sich  in  ca. 
50  cm3  siedendem  Alkohol. 

a-Methylamino-isobuttersäurenitrU  CSH10N,  -  CH3NHC(CH3)2-CN.  B.  Siehe 
bei  a-Methylamino-isobuttersäure  (Cabrie:.,  B.  47,  2923).  —  Ol.  Kp:  140°;  Kp28:  M-öö  . 
Löslich  in  Wasser.    —    Chloroplatinat.    Nadeln.    Leicht  löslich. 

a-Äthylamino-isobuttersäure  C6H1302N  =  CaHs-NH-C(CH?)8-Cü8H.  B.  Beim 
Kochen  von  a-|Äthyl-benzoyl-amino]-isobuttersäure  mit  20%iger  Salzsäure  (Immend orfer, 
B.  48,  612).  —  Prismen  (aus  Eisessig  -f  Alkohol).  Sublimiert  ohne  zu  schmelzen.  — 
CfiH1302N  +  HCl.    Prismen  (aus  Alkohol  +  Äther).    F:  249—251°  (Zers.). 

a-Äthylamino-iBobuttersäurenitril  C6H12N2  =  C2H5NHC(CH3)2CN.  J5  Aus 
Aceton,  KCN  und  salzsaurem  Äthvlamin  in  wäßr.  Lösung  (Immendokfek,  B.  48,  oll).  — 
Kp7Ä1:  143—144°.  —  Hvdrochlorid.  Prismen.  F:  109—110,5°.  Hygroskopisch.  -Chlor- 
aurat.  Nadeln.  Leicht  löslich.  —  Chloroplatinat.  Platten.  Schwer  löslich.  —  Pikrat. 
F:  166—168°.  (       D 

a.Ureido-iBobuttersäure  C5H10O3N2  =.  H2NCONHC(CH3)2-C02H  (S-416).  B- 
Aus  a-Amino-isobuttersäure  und  KCNO  in  heißem  Wasser  (West,  J.btol  Chem.  34,  192).  — 
Krystalle  (aus  Wasser).    F:  184°  (Zers.).    Sehr  weni^  löslich  in  siedendem  Wasser. 

a.a'-Imino.dÜ8obutter8äure-dinitril  C8H13N3  NC-C^!H3)2NHC(CH3)2-CN.  ^ 
Entsteht  aus  a-Amino-isobuttersäurenitril  bei  längerem  Aufbewahren,  rascher  nach  kurzem 
Aufkochen  (Snessarew,  5K.  46,  208;  J.  pr.  [2]  89,  363;  P™8»*;  Wewsisk,  B.  4», ,1138)  - 
Nadeln.  F:  48°  (Sn.;  D.,  W.).  laicht  löslich  in  Methanol  Alkohol,  Ate  teo  und 
Wasser  (Sn.).  -  Liefert  bei  Einw.  von  verd.  Schwefelsäure  3.6-Dioxo-2.2.5.5-tetramethyl- 
piperazin  (D.,  W.).  Bei  Einw.  von  konz.  Salzsäure  oder  von  Barytwasser  bildet  sich 
S-Amino-isobuttersäure  (D.,  W.).  Durch  Einw.  von  HA  auf  ™ -^^Ä^Si 
dinitril  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  bei  40-^60°  in^^^.fS4TSeÄ?ne 
Verbindung  C, JL.OJSL  (Krystalle  aus  Chloroform  +  Petrolather;  F:  155— 162  )  (L>.,  V\ .).  - 
Hydro^chlofid ^F:  104^-105,5°.    Unlöslich  in  Äther,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser 

<Sn')-  --      -.[(W-Di- 


oarbäthoxy 
C(CH 


IV,  416 

508  AMINODERIVATE  DER  MONOKARBONSÄUREN  CnHgnCfe   [Syst.  No.  366 

Natriumverbindung  des  a.y-Dicarboxy-glutaconfläuretetraäthylesters  und  a-Amino-isobutter- 
saure&tbylester-hydrocblorid  in  siedendem  Alkohol  (Levy,  Soc.  105,  31).  —  öl.  Kp18:  220° 
bis  222°  (geringe  Zersetzung). 

Äthylen-bi8-[a-amlno-iaobuttersäure]  C10HMOfNa  =  HOjC-CJtCHsJ.NHCH.CH,- 
NH-C(CH8)8-C08H.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  durch  Verseifen  des  Dinitrils  (s.  u.) 
mit  rauchender  Salzsaure  (Schlesinger,  JB.  44,  1136;  3K.  46,  1582).  —  Krystallpulver. 
Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  1  1  Wasser  löst  bei  17°  ca.  2  g.  —  CuCUHmOjN,. 
Blaue  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasserunlöslich  in  absol.  Alkohol.  — 
CuC10H18O4N9  +  4H,O.  Blau.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Kryoskopisches 
Verhalten  in  Wasser:  Sohl.,  HC.  46,  1577;  C.  1916 II,  73.  Die  elektrische  Leitfähigkeit 
wäßr.  Lösungen  ist  sehr  gering.  —  CWH«j04Nj  +  2HCl-f  2H,0.  Nadeln.  Schmilzt  nicht 
bis  245°.    Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

DimethyleBter  C^H^O«^  =  CHsOaCC(CH?),NHCH8CHINHC(CHs),CO,CH8. 
B.  Aus  Äthylen-bis-[a-amino-isobuttersäure],  Methanol  und  HCl  (Schlesinger,  B.  47, 
2416;  3K.  46,  1583).  —  Krystalle.  F:  39—40°.  Kp„:  170°.  Zersetzt  sich  teilweise  beim 
Destillieren  unter  gewöhnlichem  Druck.  —  (^HmÖ«!^  -f  2 HCl.  Löslich  in  Wasser  und 
Methanol,  weniger  löslich  in  Alkohol. 

Di&thylester  C^H^N,  =  C8H8-OaCC(CHs)«NHCH,CHt-NHC(CH3).-CO,ClH6. 
B.  Aus  Äthylen-bis-[a-amino-isobuttersäure],  Alkohol  und  HCl  (Schlesinger,  B.  44,  1136; 
3K.  46,  1584).  —  Flüssigkeit.  Kp16:  171—172°.  DJ0:  0,9934.  n£:  1,4432.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Äther. 

Dinitril  C,0H18N4  =  NC  •  qCH8)8  •  NH  •  CH8  •  CHa  •  NH  •  C(CH8)a  •  CN.  B.  Bei  der  Einw. 
von  KCN  und  Aceton  auf  Äthylendiaminhydrochlorid  in  wäßr.  Lösung  (Schlesinger,  B.  44, 
1136;  47,  2416;  3K.  46, 1581).  —  Platten  (aus  Äther).  F:  55—56°.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther.  —  C10H,8N4  +  2Ha.  KryBtallpulver.  F:  93—96°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  C10H18N4  +  HaS04.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Methanol. 

Trimethylen  -  bis  -  [a  -  amino  -  iBobuttersäure]  C„H8804N8  =  HO.C  •  C(CH,)a  •  NH  • 
f  CHg]3  *  NH  •  C(CH8)a  ■  COaH.  B.  Durch  Verseifen  des  Dinitrils  (b.  u.  )  mit  rauchender  Salzsäure 
(Schlesinger,  3K.  47,  1164;  C.  1916  I,  1064).  —  Schmilzt  nicht  bis  360°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  C„H„04Na  +  HaO.  Krystalle.  —  CuHaa04Na  +  2HaO. 
Fadenförmige  Krystalle.  —  CuCuHj^Nj.  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  —  CuCuH80O4N8  + 
3HaO.    Blaue  Krystalle  (aus  Wasser). 

Dinitrü  CuH-oN,  =  NC-<^CH8)a-NH-[CHa]8-NH-C(CH3)a-CN.  B.  Aus  Trimethylen- 
diaminhvdrochlorid,  KCN  und  Aceton  in  Wasser  (Schlesinger,  HC.  47,  1164;  C.  19161, 
1064).  —  Tafeln  (aus  Äther).  F:  91—92°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Äther.  —  CuH^-f- 
2  HCl. 

Tetramethylen  -  bis  •  [a  -  amino  -  iBobuttersäure]  C18H8404N8  =  H02C  •  C(CHa)a  •  NH  • 
[CHa]4-NH-C(CHs)aCO.H.  B.  Man  verseift  das  Dinitril  (s.  u.)  mit  einem  Gemisch  aus  konz. 
Schwefelsäure  und  rauchender  Salzsäure  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  272290;  G.  19141,  1471; 
Frdl.  11,  1158).  —  Krystalle.  —  CuC,aHaa04N8.    Blau. 

Dinitrü  C18H8aN4  =  NC-C(CH3)aNH[CHa]4NHC(CH,)aCN.  B.  Aus  Tetramethylen- 
diaminhydrochlorid,  KCN  und  Aceton  in  wäßr.  Lösung  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  272290; 
G.  19141,  1471;  Frdl.  11,  1158).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  81°. 

Pentamethylen  -  bis  -  a  -  [amino  -  iBobuttersäure]  CuHg^Nj  =  HOaC  *  C(CHt)8  •  NH  • 
[CHa]6NH-C(CH3)a-COaH.  B.  Aus  dem  Dinitril  (s.  u.)  durch  Verseifung  mit  rauchender 
Salzsäure  (Schlesinger,  JB.  47,  2412;  3K.  47,  1177).  —  Krystalle  mit  1  H80  (aus  WaBser). 
Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  nicht  bis  360°.  —  SCuCjsHgiO^N.  +  CjgHjgO^,.  Dunkel- 
blaue kristallinische  Masse  (aus  verd.  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Kryoskopisches 
Verhalten  in  Wasser:  Schl.  —  CuCjgHtjO^o.  Violette  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser  und 
den  üblichen  Lösungsmitteln;  leicht  löslich  in  Phenol.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Phenol: 
Schl.   —   C13H8604N8  +  2HC1.   Zersetzt  sich  oberhalb  160°.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Dünethyleater  C^H^N,  =  CH3  •  02C  •  C(CH3)8  •  NH  •  [CH8]6  •  NH  •  C(CH3).  •  C08  •  CH8.  öl. 
Kp14:  193°.  Df:  1,0035.  n£:  1,4538.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Wasser  (Schle- 
singer, B.  47,  2413;  3K.  47,  1178). 

Dinitrü  C18HMN4  ?=  NC  •  C(CH3)8  •  NH  •  [CH8]5  •  NH  •  C(CHa).  •  CN.  B.  Aus  KCN,  salz- 
saurem Cadaverin  und  Aoeton  in  Gegenwart  von  Wasser  und  Äther  unter  Kühlung  (Schle- 
singer, B.  47,  2411;  HC.  47,  1177).  —  Krystalle.  F:  46—47°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther, 
leicht  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser.  —  C13HMN4-f  2  HCl.   Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Heptamethylen  -  bis  -  [a  -  amino  -  iaobutterBäure]  CUHaoO^N,  =  HOaC-  C(CH8),  ■  NH  • 
CHa]7-NHC(CH8)8'C08H.  B.  Aus  dem  Dinitril  (S.  509)  durch  Verseif ung  mit  rauchender 
Salzsäure  (Schlesinger,  3K.  47,  1814;  G.  1916  II,  314).  —  Krystalle  (aus  Wasser).   Schmilzt 
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nicht  bis  310°.  Sehr  wenig  löslich  in  heißem  Wasser.  —  CuC^H^Ng  +  0,5H8O.  Rotviolett 
(auch  nach  dem  Trocknen).  Unlöslich  in  Wasser  und  in  den  üblichen  Lösungsmitteln;  leicht 
löslich  in  geschmolzenem  Phenol,  und  zwar  bei  niedriger  Temperatur  mit  kirschroter,  bei 
hoher  Temperatur  mit  blauer  Farbe.  Geht,  in  einem  Gemisch  von  Phenol,  Wasser  und 
Alkohol  gelöst,  bei  Zimmertemperatur  in  die  hellblaue  Form  über.  —  CuC15H88U4.N8. 
Krystalle  (aus  Wasser).  Hellblau.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Geht, 
in  heißem  Wasser  oder  Phenol  gelöst  oder  in  Alkohol  gekocht,  allmählich  in  die  violette 
Form  über. 

Dinitril  C16H88N4  =  NC-C(CH8)aNH[CH,]7NHC(CHf),-CN.  B.  Durch  2-tägige 
Einw.  von  Heptamethylendiaminhydrochlorid  und  KCN  auf  Aceton  in  Gegenwart  von 
Wasser  und  Äther  (Schlesinger,  3K.  47,  1813;  C.  1916  II,  314).  —  Zähflüssiges  Ol.  — 
C16H88N4  +  2HC1.    F:  ca.  129°  (Zers.).   Leicht  löslich  in  Wasser. 

M"-NitroBO-[a.a'-imino-dÜ8obutter8äure-dinitrU]  C8H,8ON4  =  NC  •  C(CH8)8-  N(NO)  • 
C(CH,)«-CN.  B.  Aus  a.a'-Imino-diisobuttersäure-dinitril  und  KN08  in  salpetersaurer  Lösung 
(SnessIrew,  3K.  46,  209;  J.  pr.  [2]  89,  364).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  61-J2».  Die 
Schmelze  ist  gelbgrün.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther;  die  atner. 
Lösung  ist  gelbgrün. 

a-Aoetylamino-selenoisobuttersäure-amld  C,H18ONaSe  =  CH8CO;NH-C(CH8)8- 
CSe-NH.  B.  Man  sättigt  eine  Lösung  von  a-Acetylamino-isobuttersäuremtnl  in  alkoh. 
Ammoniak  mit  H8Se  (Albert,  D.R.P.  275847;  C.  1914 II,  366;  Frdl.  12,  804).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol  oder  Aceton).    F:  143—146°. 

3.    Aminoderivat  einer   Carbonsäure  C4H802  unbekannter  Konstitution. 

„Aminobuttersäure"  C4H908N.  B.  Eine  Aminosäure  dieser  Formel  wurde  bei  der 
Hydrolyse  des  Caseins  mit  konz.  Salzsäure  gefunden  (Foreman,  Bio.Z.  56,  3;  vgl.  Abder- 
halden, Weil,  H.  88,  275). 

5.  Aminoderivate  der  Monocarbonsäuren  C6H10O8. 

1.    Aminoderivate  der  Butan-carbonsäure-(l)  C6H10O2  =  CH8CH2CH8CH8- 
C08H. 

l-Amino-butan-carbonsäure-fl),  a-Amino-n-valerianBäure  C.HnOgN  =  CH.-CH2- 
CH  •CH(NH,)CO.H  (8.  416).  Über  Abscheidung  als  Erdalkalisalz  der  zugehörigen 
N-Carbonsäure  durch  Einw.  von  C08  in  Gegenwart  von  Erdalkalihydroxyden  in  Wasser 
vgl.  Siegfried,  Nkumann,  H.  64,  431;  S.,  Schutt,  H.  81,  273. 

a-Amino-n-valerlansäureäthyleBter  C7H1502N  =  CH3CH8CH8CH(NH8)CO.C8H6 
(8  417)  B  Bei  der  Reduktion  von  a-Nitroso-n-valeriansäureäthylester  mit  bnU8  und 
Salzsäure  (J.'  Schmidt,  Dieterle,  A.  377,  48).  Bei  der  Reduktion  von  a-Nitro-n-valerian- 
säureäthylester  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  oder  mit  SnCl,  und  Salzsäure  (bCH.,  D.,  A.  377, 
51,  52). 

3  -  Amino  -  butan  -  carbonsäure  -  (1) ,  Y"  Amino  -  n  -  valeriansäure  G6UnO^  =  CH3  * 

CH(^^e^tSVhSderfo?m.  *A  Aus  linksdrehender  y-Benzamino-n-valeriansäure 
beim  Kochen  mit  20%iger  Salzsäure  (E.  Fischer  Groh,  ^  383,  370).  -  Krystalle  (aus 
wäßr.  Alkohol).    F:  214»  (korr.)  (Zers.).    [a]?:   +12,0°  (m  Wasser;  p  =  10).  , 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  rechtsdrehender  y-Benzamino-n- valeriansäure  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  (F.,  G.,  A.  388,  371).  -  Die  höchste  beobachtete  Drehung  betrug 

[a]"c)ln°aktive  Form  (=  der  im  aptw.  aufgeführten  Verbindung).  5  Aus  Lävulinsäure- 
phenylhydrazon  durch  Reduktion  mit  amalgamiertem  Aluminium  in  waßr  Alkohol  (F.,  G., 
A  383  364)  —  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  unter  Zersetzung  bei  214°  (korr.)  (*.,  (*., 
A.  883,'  371).  -  Läßt  sich  durch  Krystallisation  der  Chinin-  oder  Chinidinsalze  der  Benzoy - 
Verbindung  (Syst.  No.  920)  in  die  opt.-akt.  Komponenten  spalten  (F.,  G.,  A.  388,  368). 
T-Z^amlno-n. Valeriansäure  W,N  =  (C8H5^CH(CH8).CH vCH.CO.H. 
20  tt  O  N  +  2HCl  +  PtCL  +  2V«H80.  Ziegelrot  (aus  Wasser  durch  Aceton  gefällt).  F:  153° 
bislöK^öS I  in  kaltem,  löslich  in  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Aceton  (Wohlgemtjth, 

y-Diatoylamino-n-valeriansäureäthylester  CpHjsOjN  ==  (C*H*.^9E^^'^«; 
CH  ?CO    C  H8.  B.  Ausy-Brom.n-valeriansäureäthylesterundDiathylaminbeilOO°imRohr 
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(Wohlgemuth,  C.r.  168,  1579;  A.  eh.  [9]  2,  318).  —  Schwach  gelbliche  Flüssigkeit.  Kp.: 
9ßo  _  w^d  an  der  Luft  dunkelgelb.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
y-Diäthylamino-n-amylalkohol.  —  Pikrat  CuH2802N  +  C6H807N3.    F:  90—90,5°. 

4  -  Amino  -  butan  -  carbonsäure  -  (1) ,  6  -  Amlno  -  n  -  valeriansäure  C6HuO^N"  -■  H,N  • 
CH9-rCHa]a-C02H  (8.  418).  B.  Bei  der  Fäulnis  von  hydrolysiertem  Gliadin  (Ackermann, 
H.  64,  92),  von  d-Arginin  (A.,  H.  69,  277)  und  dl-Prolin  (A.,  Z.  Biol.  57,  1()4).— Zer- 
stäubungs-Elektrizität von  wäßrigen  und  salzsauren  Lösungen:  C.  Christiansen,  J.  Chri- 
stiansen, H.  107,  23.  —  Wird  in  Sodalösung  durch  Mercuriacetat  gefällt  und  läßt  sich  aus 
dem  Niederschlag  durch  H8S  wieder  abscheiden  (Netxberg,  Kerb,  Bio.Z.  40,  612).  — 
C6Hu02N  +  HCl  +  AuCl3  +  H20.    F:  106°  (A,  Z.  Biol.  57,  109). 

8.  418,  Z.  15  v.  u.  streiche  „und  H%80t". 

(J.Methylamino.n-valeriansäin-eC6H1308N==CH8NHCHa[CH,]sCO,H.  B.  Durch 
Erhitzen  von  N-Benzolsulfonyl-N-methyl-<J-amino-n- valeriansäure  mit  Salzsäure  (D:  1,19)  im 
Wasserbad  (E.  Fischer,  Bergmann,  A.  398, 111).  —  Hygroskopische  Nadeln  oder  Prismen 
(aus  Alkohol  +  Äther).  F:  121—122°  (korr.).  —  Geht  bei  130—160°  in  N-Methyl-a-piperidon 
über.  —  Phosphorwolframat.  Mikroskopische  Platten  (aus  Wasser  unter  Zusatz  von 
etwas  Schwefelsäure).  —  Pikrat  CeH1308N  +  C9H807N.  +  H80.  Sintert  gegen  65°.  F:  70» 
bis  71°  (korr.).    Wird  im  Vakuum  über  H8S04  wasserfrei. 

«J-Guanidino-n-valeriansäure  C8H1S08N3  =  H8NC(:NH)-NH-CH.[CH8]8-COtH.  JB. 
Aus  (5-Amino-n- valeriansäure  und  ca.  1  Mol  Cyanamid  in  ammoniakalischer  Lösung  (Acker- 
mann, Engeland,  Kutscher,  Z.  Biol.  57,  180).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  265—266° 
(Zers.).  Leicht  löslich  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  kaum  löslich  in  abBol.  Alkohol.  — 
C6H,308N3  +  HC1.  Nadeln.  F:  170—171°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absol.  Alkohol 
und  in  Salzsäure.  —  C6H,3O.N3  -f  HCl  +  AuCl3.  Etwas  lichtempfindliche  Blättchen  (aus  verd. 
Salzsäure).    F:  120 — 122°.    Ziemlich  schwer  löslich  in  kalter  verdünnter  Salzsäure. 


1.4-Diamino-butan-carbonsäuren-(l),  a.<5-Diamino-n-valeriansäuren,  Ornithine 
0,^,0,**,  =  H2NCH2CH2-CH2CH(NH2)-C02H. 

a)  In  salzsaurer  Lösung  rechtsdrehende  a.6-Diamino-n-valerian8äuref 
d-  Ornithin  C6H1802N8  =  HaN  •  CH8  •  CH2  •  CH2  •  CH(NH.)  •  C02H  (S.  420) .  V.  Im  Emmen- 
taler Käse  (Winterstein,  H.  105, 28).  —  B.  Bildung  aus  d-Arginin  durch  Arginase  s.  S.  511.  — 
CfiH1202N2  +  2HCl  +  PtCl4.  Zersetzt  sich  bei  200—210°  (Kiesel,  H.  75,  188).  —  Pikrat 
C5H1,02N2  +  C8H307Na  +  H80  (vgl.  Hptw.  Bd.  VI,  S.  287).  F:  203—204°  (Kossel,  Weiss, 
H.  68,  163). 

Bis-hydroxymethylat  der  a.<$-Bis-dimethylamino-n- valeriansäure,  „Hexa- 
methyl-d-ornitbiii"  CuHggO^N,  =.,  (CH3)3N(OH)  •  CH2  •  CH2  •  CH2 •  CH(CO,H)  •  N(CH8)8 •  OH.  B. 
Aus  d-Ornithin  und  Dimethylsulfat  in  Gegenwart  von  Barytwasser  (Ackermann,  Z.  Biol. 
59,  438).  —  Wird  durch  Phosphorwolframsäure  und  durch  alkoh.  HgCla-Lösung  gefällt.  — 
Das  Chlorid  ist  schwach  rechtsdrehend.  —  CuH2e08N2Cl8  +  2AuCl8.  F-  204—205°.  Sehr 
wenig  löslieh.  —  CUH2602N2C12  +  PtCl4  +  HsO.  Wird  bei  120°  nicht  wasserfrei.  Zersetzt 
sich  bei  232—233°. 

In  saurer  Lösung  rechtsdrehende  a  -  Amino  -  d  -  guanidino  -  n  -  valeriansäure, 
d-Arginin  C8H1402N4  =  H2NC(:NH)NHCH2CH8CH8-CH(NH8)-C08H  (S.  420).  V. 
Im  Autolysat  des  Champignons  (Agaricus  campestris)  (Winterstein,  Reuter,  Korolew, 
L.  V.  8t.  79/80, 557 ;  vgl.  Kutscher,  G.  1911 1, 497).  In  Rhizomen  und  Wurzeln  von  Asparagus 
officinalis,  Iris  pseudacorus,  Paeonia  officinalis,  Anemone  nemorosa  und  Cochlearia  armo- 
racia  (Stieger,  H.  86, 250).  In  Kohlblättern  (von  Brassica  oleracea  L.)  (Yoshimuba,  G.  1910 1, 
1534).  In  der  Wurzel  von  Alchimilla  vulgaris  (St.,  H.  86,  255).  Über  Arginingehalt  von 
unreifen  Samen,  unreifen  Samenhülsen  und  jungen  Pflanzen  von  Vicia  sativa  und  Pisum 
sativum  vgl.  Schulze,  Winterstein,  H.  65,  447,  454;  Sch.,  H.  71,  31.  Im  Rhizom  von 
Lysimachia  punctata  (St.,  H.  86,  257).  In  den  Knollen  von  Stachys  Sieboldii  Miq.  (Sch., 
Trier,  JB.  42,  4659;  H.  67,  61).  Im  Pollen  von  Ambrosia  artemisifolia  L.  (Heyl,  Am.  Soc. 
41,  681).  In  den  Wurzeln  von  Cichorium  intybus  (Sch.,  T.,  H.  81,  55),  Taraxacum  officinale 
(St.,  H.  86,  259)  und  Scorzonera  hispanica  (Schulze,  Trier,  H.  81,  55).  Im  wäßr.  Extrakt 
von  Flußkrebsen  (Kutscher,  Z.  Biol.  64,  242).  Im  Stierhoden  (Totani,  Katsuyama,  H.  64, 
345).  In  einem  carcinomatösen  Exsudat  (Wiener,  Bio.  Z.  41, 153).  Das  Vorkommen  im  Harn 
mit  Phosphor  vergifteter  Kaninchen  und  Menschen  (Wohlgbmuth,  H.  44,  428)  ist  nioht  mit 
Sicherheit  erwiesen;  im  Harn  mit  Phosphor  vergifteter  Hunde  tritt  Arginin  nicht  auf  (Takeda, 
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Pflügers  Arch.  Physiol.  183,  386;  G.  1010  II,  674).  Arginin  findet  sioh  gelegentlich  in  Acker- 
böden (Schbeinbr,  Shobey,  J .  biol.  Chem.  8,  381;  Sch.,  Lathbop,  Am.  Soc.  34,  1242; 
G.  1011 II,  1609).  —  JB.  Literaturzusammenstellungen  über  die  Bildung  von  d- Arginin  bei 
der  Hydrolyse  von  Proteinen:  E.  Abdebhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  IV  [Berlin 
1911],  S.  620;  Bd.  IX  [1915],  S.  123;  Bd.  XI  [1924],  S.  147;  F.  Hoppe-Seyleb,  H.  Thieb- 
fbldeb,  Handbuch  der  physiologisch-  und  pathologisch-chemischen  Analyse,  9.  Aufl.  [Berlin 
1924],  S.  696,  598.  Isolierung  aus  Protein-Hydrolysaten:  H.  Steudel  in  E.  Abdbbhaldens 
Handbuch  der  biologischen  Arbeitsmethoden,  Abt.  I,  Teil  7  [Berlin-Wien  1923],  8.  203. 
Bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  unter  den  Bedingungen  der  van  SLYKEsohen  Amino- 
stickstoffbestimmung  wird  1  Atom  Stickstoff  in  Freiheit  gesetzt  (van  Slyke,  J.  biol.  Chem. 
0,  193;  Kossel,  Camekon,  H.  76,  462).  Arginin  liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  in 
konzentriert-schwefelsaurer  Lösung  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz-Mischung  Nitroarginin 
(S.  512)  (Kossel,  Kennaway,  H.  72,  489).  Über  Bildung  von  Oxalsäure  durch  Einw.  von  Sal- 
petersäure auf  Arginin  vgl.  Möbneb,  H.  05, 273, 276.  Zur  Spaltung  von  d-Arginin  in  d-Ornithin 
und  Harnstoff  (bezw.  CO,  und  NH3)  durch  Alkalien  (s.  Hptw.,  8.  423)  vgl.  ferner  van  Slyke, 
J.  biol.  Chem.  10,  25;  Plimmer,  Biochem.  J.  10,  116;  Koehler,  J.  biol.  Chem.  42,  267.  Zur 
Spaltung  in  d-Ornithin  und  Harnstoff  durch  Arginase  (Kossel,  Darin,  H.  41,  321 ;  42,  181) 
vgl.  Shiga,  H.  42,  505;  Kiesel,  H.  75,  187,  194;  Mihaba,  H.  75,  444;  Clementi,  R.  A.  L. 
[5]  28  II,  612;  Jansen,  C.  10171,  913.  Arginin  gibt  in  wäßr.  Lösung  mit  Dimethylsulfat 
in  Gegenwart  von  BaC03  und  etwas  Ba(OH),  Tetramethyl-d-arginin  (s.  u.)  (Engeland, 
Kutscher,  Z.  Biol.  50, 418).  Über  Bildung  eines  Dimethylarginins  bei  der  Einw.  von  Dimethyl- 
sulfat in  alkal.  Lösung  vgl.  Edlbacher,  H.  107,  64.  Über  Bildung  von  Huminsubstanzen 
beim  Erhitzen  von  Arginin  mit  Glucose  oder  Fructose  in  salzBaurer  Lösung  vgl.  Roxas, 
J.  biol.  Chem.  27,  79,  84.  Arginin  gibt  in  alkal.  Lösung  mit  etwas  mehr  als  2  Mol  /3-Naphthalin- 
sulfochlorid  Mono-/3-naphthalinsulfo-arginin  (Hptw.  Bd.  IV,  8.423)  (Riesseb,  H.  40,  220), 
mit  3 — 4  Mol  /3-Naphthalinsulfochlorid  Bis-jS-naphthalinsulfo-arginin  (s.  u.)  (Siegfried, 
Schunke,  H.  07,  241).  —  Übergang  von  Arginin  in  Kreatin  im  tierischen  Organismus: 
Thompson,  G.  1017  II,  689;  1018  I,  558;  Biochem.  J.  11,  307;  Baumann,  Hines,  J.  biol.  Chem. 
35,  77;  Gross,  Steenbock,  J.  biol.  Ghem.  47,  36;  vgl.  a.  Inouye,  H.  81,  73.  Bei  der  Einw. 
von  Fäulnisbakterien  auf  d-Arginin  entstehen  je  nach  den  Bedingungen  dl-Ornithin  (Acker- 
mann,  H.  68,  310;  vgl.  indessen  Neuberg,  Bio.Z.  37,  507) l)  oder  Tetramethylendiamin 
und  <$-Amino-n-valeriansäure  (A.,  H.  60,  275;  vgl.  H.  64,  91).  Zum  Verhalten  gegen  Fäulnis- 
bakterien vgl.  a.  Ellingeb,  H.  65,  394. 

Arginin  gibt  in  alkal.  Lösung  mit  Diacetyl  eine  Rosafärbung  (Harden,  Norris, 
G.  1811  H,  393).  Zur  Bestimmung  des  Arginins  in  Protein-Hydrolysaten  ermittelt  man  die 
Menge  NH3,  die  beim  Kochen  des  in  die  Hydrochloride  übergeführten  Phosphorwolfram- 
säure-Niederschlags (Arginin,  Histidin,  Lysin,  Cystin)  mit  50°/0iger  Kalilauge  in  Freiheit 
gesetzt  wird;  2  Mol  NH3  entsprechen  1  Mol  Arginin;  bei  erheblichem  Cystin-Gehalt  ist  an  der 
gefundenen  NH3-Menge  eine  Korrektur  anzubringen  (van  Slyke,  J.  biol.  Chem.  10,  25; 
22,  281;  Koehler,  J.  biol.  Chem.  42,  267;  F.  Hoppe-Seyler,  H.  Thlerfeldeb,  Handbuoh 
der  physiologisch-  und  pathologisch-chemischen  Analyse,  9.  Aufl.  [Berlin  1924],  S.  589; 
van  Slyke  in  E.  Abderhaldens  Handbuch  der  biologischen  Arbeitsmethoden,  Abt.  I, 
Teil  7  [Berlin-Wien  1923],  8.  64).  Arginin  läßt  sioh  auch  durch  Messung  des  bei  aufein- 
anderfolgender Einw.  von  Arginase  und  Urease  gebildeten  Ammoniaks  bestimmen  (Jansen, 
C.  1017 1,  913). 

C6H140,N4  +  2Ha4-2AuCl3-f  1V*H20.  Braunrote,  kugelige  Krystallgebilde.  Sintert 
bei  140°,  schmilzt  unscharf  bei  160°  (Weiss,  H.  72,  491).  Wird  im  Vakuum  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam,  bei  40—46°  rasch  wasserfrei.  —  3C8HMOlN4  +  2H3P04  +  24W03  +  aq. 
KrystalliBiert  nach  Gulewitsch  {H.  27, 192)  und  Wbchsleb  (H.  73, 139)  mit  10,  nach  Dbum- 
mqnd  (Biochem.  J.  12, 14)  mit  6—10  H80.  Löslichkeit  in  Wasser  0,2,  in  Alkohol  3,0,  in  Methanol 
28,7,  in  reinem  Aoeton  25,6  (D.),  in  67%igem  wäßr.  Aceton  120—130  g  in  100  g  Lösungs- 
mittel (W.).  -  Pikrat  C,HuOjN4  +  C8Ha07Ns-  F :  210»  (Totahi  Katsuyama,  H  64,  347)  — 
Pikrolonat  C8H140,N4-f  C10H8O8N4.  Zersetzt  sich  bei  232°  (Heyl,  Am.  Soc.  41,  681). 
,Tetramethyl-d-arginin."  B.  Aus  d-Arginin  und  Dimethylsulfat  in  Wasser  in 
Gegenwart  von  BaC03  und  etwas  Ba(OH)8  (Engeland,  Kutsoheb,  Z.  Biol.  50,  418).  — 
C10H>,OtN4-t-2HCl  +  2AuCl8.    Nadeln.    F:  173—175«. 

Bis-r2  4  6-trinitro-phenyl]-[a-amino-<J-guanidino-n-valeriansäure],     Dipi- 

kryl arginin ^  cXoiÄ  =  ßo.^C.H^NHLCeH^N,   s.   Hptw.    Bd.   XII,   8.   ftO. 

Bis-Ä-naphthalinsulfo-d-arginin  CmHj.O.N.S,  =  CeH18OaN4(Ci(»H7 •  SO,),.    B.    Aus 

d-Arginin  und  3—4  Mol  0-Naphthalinsulfochlorid  in  alkal.  Lösung  (Siegfried,  Schunke, 

H.  07,  242).  —  F:  ca.  160°. 

»)  Über  katalytiscbe  Kaoemisation  von  d-Arginin  vgl.  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des 
Ergtniungswerkes  [1.  I.  1920]  Bergmann,  Zbrvab,  Bio.  Z.  208,  280. 
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Über  ein  „isomeres  Arginin"  aus  dem  Fleisch  von  Cytheria  meretrix  L.  s.  SyBt.  No. 

«-Amino-d-nitxojruanidino-n-valeriansäure,  Nitro-d-arginin  C,H1804Ns  =  0,N- 
NHC(^T  NH  CH°Sl,CHtCH(NHa)CO,H.  Zur  Konstitution  vgl.  Rössel,  Cameron, 
H  76  458  -  B  Aus  d-Arginn?  und  rauchender  Salpetersäure  in  konzentriert-schwefelsaurer 
fÄ  unter  KühTu^gm^  Eis-Kochsalz-Mischung  (Ko.,  Kennaway  H.  72  489)..  Durch 
E^w^von  siedenderTs'/oiger  Schwefelsäu« >  auf die ^^ierungsprodukte  aus  Clupein(Ko,, 
Tfwvw  H  TS  488)  Salmin  (Wechsler,  H.  78,  54),  Histon  und-  Edestm  (K.O.,  weiss, 
¥st!  lT- Alle.  T227-2280  (ko.,  Kenn.;  W.),  229«»  (Ko.,  Weiss).  Ist  rechts- 
drehend  Ko.,  iSn.).  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  mit  neutraler 
Rektion  leich^n  verd.  Säuren  und  in . Ammoniak unlöslich  ***»*«  fxT  wSs')' 
Kenn.).  _  Gibt  mit  1  n-Natronlauge  bei  38«  Ornithin,  N,0,  NH8  und  CO,  (Ko.,  WEISS). 

b)    Inakt.  a.6-Diamino-n-valerian8äure,  dl-Ornithin  G^if9^*=:^'^*' 
OH  •  OH  •  CH(NH.)  •  CO.H  (8. 424) .  B.  Zur  Bildung  durch  Versendung  der  Bemoyherbuidung 
SS.  SalSJe  <&fJ£h-* Wlen,  B.  42,  4886)  vgl   F. •  ^«^J»*«* 
Zur  Bildung  bei  der  Fäulnis  von  d-Arginin  (Ackermann,  H.  56,  310)  vgL  Nettberg,  Bio.  Z. 
37^  507 Taus  nitriertem  Clupein  durch  Einw.  von  1  n-Natronlauge  bei  38«  oder  von  wäßr. 
Ammoniak  bei  Wasserbadtemperatur  und  nachfolgende  Hydrolyse  ^^^^^Si 
Weiss    H   84   4,  10).  —  Krystalle  (aus  Wasser).     Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  absol. 
Sohol  (F.    B.J.  -Nachweis  in  lysinhaltigen  Eiweißhydrolysaten  als  Mony^at  und 
Chloroplatinat:    Kossei,,   Weiss,   H.   68,    163.   -   Monopikrat   CA°/»  +  &S8S'58 * 
Schmifzt  unscharf  bei  170«  (KW,  H.  68,  161).  -  Dipikrat  GA*Ö^™f&*K 
F:   1950  (K,  W.).   -   Monopikrolonat ^„O.N,  +  C^H8ON4.    F: „220-221     (Zers.) 
(Weiss,  H.  59,  502).  —  Dipikrolonat  C5H1,O,N,  +  2C10fi8O5N4.    F:  235—236°  (K.,  W.). 
(J-Amino-a-methylamino-n-valeriansäure,  Methylornlthln  CeH140,N,  =  H,N-CH,- 
OHsCH2CH(NH-CH3)CO,H.     B.    Aus  a-Methylammo-(J-[m-nitro-benzammo].n-vaIerian- 
säure  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  (D:  1,19)  (ß.  Fischer,  Bergmann,  A.  808,  99).  - 
K^Llle   Schmilzt  von  82-100»  zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  die  gegen  1 15« £lar  wird  und  sich 
be7höherer  Temperatur  zersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  mit  alkal.  Reaktion,  ziemlich 
leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther  und  Ess^ester   -  C,H^,  +  2 HU. 
Täfelchen  oder  Prismen.  F:  ca.  207-210»  (W;  Zers.).   ^J"cht  löslich  in  Wasse r.sch wer 
in  absol.  Alkohol.    Die  wäßr.  Lösung  reagiert  sauer.  —  C,H„0,N, -f 2HC1  +  itU, ,  +  O- «U. 
Rotgelbe  Nadeln  und  Prismen  (beim  Verdunsten  einer  Salzsäuren  Lösung).    Dm 1  durch 
Trocknen  über  P.O.  bei  10  mm  und  78»  erhaltene  wasserfreie  Salz  zersetzt  sich  gegen  218  .  — 
OH  ON+2  HCl  4-  PtOL  +  4H.O.  Gelbrote  Prismen  (beim  Verdunsten  einer  wäßr.  Lösung). 
- PikVat CÄ40TN2  +  2C6H8(57N3.    Zersetzt  sich  bei  205-206»  (korr.). 

o.<5-Bis-methylamino-n-valerianBäure,  DimethylornitMn  C7H180,N,  =  CH8NH- 
rw  .rns  .rnr  .<THrNH-CH,)CO,H.    B.    Aus  a.^Bis-[benzolsulfonyl-methyl-amino]-n-vale- 

SÄ  ämaLn  <D:  14»)  (E.  1™=»™»«?;,,^  M&Ä,rt 
OH  ON.4-2HC1.  Mikroskopische  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol  +  Äther).  Sehr  leicht 
JK'w!«:  schwer  m  Alkohol.  -  C7Hj60^,  +  2Ha  +  PtCl4.  Gelbrote,  warzen- 
förmige Krystallaggregate.    F:  ca.  220»  (korr.;  Zers.). 

Inakt.  a-Amino-jJ-griianidino-n-valerianfläure,  dl- Arginin  C6H140,N4  ==  H,N • 
C(:NH)NH.CH1CH,CH>OH(NH,)CO,H  (8.  424).  B  Aus ^^SS^^V9^!!^ 
valeriansäure  durch  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  140-150»  (Sorensen,  ä«,  648; 
S.,  Höyrttp,  Andersen,  H.  76,  63).  Durch  Säurehydrolysevon  Cuem,  *»%£r™  5ff 
bei  ca.  37»  mit  0,5 n-Natronlauge  behandelt  wurde  ^^'tPSo  YW  n  kÄJ  Wird 
Dudley,  Woodman,  Biochem.  J.  9,  99).  —  CeHuO.N^  +  H.SO.  +  H.O.  Krystalle  Wird 
bei  90»  im  Vakuum  wasserfrei;  verändert  sich  beim  Erhitzen  auf  100»;  hat  keinen  scharfen 
sThmelz^nktV^  #■  ™>  ^2).  -  C6H,40,N4  +  HNO,.  F:  230»  (Zers.)  (MAQUENNEscher 
Sock)  (l;  S.,  H.,  A.).  -  2C6HM0,N4  +  d(NX)8),-faq.  Blaue  Nadeln  von schwankendem 
Wassergehalt;  wird  bei  der  Abgabe  des  Wassers  im  Vakuum  über  H,Sp4  violett  S..H  M- 
CH.,O.N,  +  2HC14-AuCl,+1/.'H,0.  Braunrote  kugelige  Krystallgebilde  (aus  Wasser). 
Smüzf^ei  105^115»  <We£s).*-  Phosphorwollramat  K^talle. (aus  Wasser)  (SO- 
100  g  57»/0iges  wäßr.  Aceton  lösen  120—130  g  (Wechsler,  H.  78, 141).  —  Pikrat  CsHM0,N4  + 
C6H807N,.    F:  232»  (MAQUBNNEschef  Block)  (S.,  H.,  A.). 

2     AminodeHvate  der  Butan~carbonsäure-(2)  C,H100,  =  CH8CH,-CH(CH,)- 
C0,H. 

»)  Vgl.  a.  8.  511,  Anm.  1. 
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2-Arnino-butan-carbonaäuren*<2),    a-Amtao-methyläthylessigBäuren,  Iaovaline 
C6HuO,N  -  CH8CH,C(CH8)(NH,)C02H. 

a)    Meehtsdrehende  a-Amlno-methyläthylesrtgsfare.  d-a-Amino-methyl- 
ätLlessiosaure,  d-Isovalin  C^nOaN  =  CSH.-CT1-CiCH,)(HHi)-CpJ[.  B.  Aus  dem 

Formvlderivat  (s.  den  nachfolgenden  Artikel)  durch  Erwarmen  mit  verd.  Bromwasserstoff- 
säure (E.  Fischeb,  v.  Gbävenitz,  A.  406,  7)  oder  verd.  Salzsaure  (Gadameb,  J.  pr  [2J  90, 
409).  —  Nadeln  mit  1  H.O  (aus  wäßr.  Alkohol).  Suhlimiert  beim  Erhitzen  ohne  au  schmelzen; 
wird  bei  100»  und  15—20  mm  Druck  über  Pa06  wasserfrei  (F.,  v.  Ge;).  [o]ff:  + 10,75»  (in 
vSw •  c  =  4)  (Ga.);  [aljf:  +11,0«  (in  Wasser;  p  =  9);  [a]g:  +7,26»  (in  20%iger  Salzsäure; 
p  =  10);  ist  auch  in  alkal.  Lösung  rechtsdrehend  (F.,  v.  Gb.)  -  Wird  bei  längerem  Er- 
Kitzen  mit  Wasser,  Alkalien  (F.,  v.  Gb.;  Ga.)  oder  Salzsäure  (Ga.)  nicht  merklich  raoemi- 
siert.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  opt.-inakt.  Methyläthylglykolsäure,  mit  Nitrosylbromid 
opt.-inakt.  Methyläthylbromessigsäure  (F.,  v.  Gb.;  Ga.). 

In    alkaL   Lösung    rechtsdrehende     a  -  Formylamino  -  methyläthyleBsigsäuro 
r  H  O  TVT  —  f!H    CH.aCH,)(NHCHO)CO.H.    B.    Aus  der  inaktiven  Form  (s.  u.)  durch 

&ung  ^^S^^^m^^M  (E,FlSCHr^öVo  ^^TrvftÄS 
oder  mit  Hilfe  von  Chinin  in  alkoh.  Lösung  (Gadameb,  J.  pr.  [2]  90,  408).  —  Krystalle  (aus 
wiS  [a]g:  -7,2»  (in  Wasser;  c  =  3)  (Ga.);  [oft:  +7,14»  (p=  in  0,75  n-Kahlauge) 
%  v  Gb  )  -  Gibt  beim  Erwärmen  mit  verd.  Bromwasserstoffsäure  (F.,  v.  Gb.)  oder  verd. 
Salzsäure  (Ga.)   rechtsdrehende  a-Amino-methyläthylessigsäure. 

b)  Linksdrehende  «-Amino-methyläthytesrtgsäu^^^ 
äthylessigsäure,  l-Isovalin  C6H„08N  =  CH,-CH,-C(CHs)(NH,)-CO»H  (8-M6)-  B. 
Aus  der  opt  -inakt.  Form  über  das  Chininsalz  der  Formylverbmdung  (Gadameb,  J.  pr. 
r21  90,  409)  oder  das  Brucinsalz  der  Formylverbindung  (E.  Fischeb,  v.  Gbävenitz M- 406, 
7)  -Verhalt  gegen  salpetrige  Säure:  F.,  v.  Gb.,  A.  406,  11 ;  Ga  J.  pr  [2]  90,  411.  Durch 
Umsetzen  mit  Kiliumcyanat  und  Eindampfen  des  entetandenen  Harnstoffder^vats  mit  Salz- 
säure erhält  man  rechtedrehendes  5-Methyl-5-äthyl-hydantoin  (Darin,  Am.  44,  59). 

<-)  Tnakt.  a-Amlno-methyläthylessig  säure,  dt-a-Arnino-methyläthyteasig- 
8älr^lXovaUnC^noM  =  CH3CHagC(CH3)(NHs)-C08H  (8  425).  Zur  Büdung 
durch  Umsetzung  von  Methyläthylketon  mit  HCN  und  Ammoniak  und  Verseifung  de*  ent- 
sSenen  Nitrils  (Slimmeb,  B.  36,  406)  vgl.  B.  Fischeb,  v  Gbävenitz  ^406  ^-^addn 
/aus  Alkohol  4-  Äther)  (Ciamician,  Silbeb,  B.  47,  1814;  R.  A.  L.  [5]  28  I,  86b);  rnombiscüe 
foystlle  mit +1H,C »aus  verd.  Alkohol);  wird  bei  100»  wasserfrei  (Fi,  v  G.;  Fbeytag, 
5  48  649)  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phthalsäureanhydrid  «-Phthahmido-methylathyl- 
essigsäure  und  wenig  3.6-Dioxo-2.5-dimethyl-2.5-diäthyl-piperazin  (Fbj. 

a-Methylamino-methyläthylessigBäure  CeH^O^  =  ™»'Yra  (  -1'i™  r  aö 
ColTL  dem  N-Benzoat  durch  Kochen  mit  20»/^  Salzsaure  (Immendobfeb  5.  48 
610)  —  Platten  (aus  absol.  Alkohol).  Sublimiert  beim  Erhitzen.  -  C^OgN-f  HU. 
Prismen  (aus  Alkohol  +  Äther).    F:  203—204°  (Zers.). 

TLil  2-Methylamino.2.oyan.butan  C6H18NS  =  CH3CH8C(CH3)(NHCH3)CN.  B. 
Aus  MeSyläfhy^S  KCN ^undMethylaminhydrfchlorid  in  Wasser  bei  %G*>*™™™> 
n  ab  S  Kn  •  149—154°  —  Chloraurat.  Gelbe  Schuppen.  Schwer  loslich.  — 
^ifrofftinlt^rai^Schw^t  .ich  bei  235«.  -  Pikr.t  "I:  «8-89-  <*£> 

Inakt.  a-Pormylamino-methyläthyleBsigsäure  C6HH03N  =  CH3Crl2-M^*Wi*i- 
CHOHx£h  iTu^rfAmino-m^hyläthylessigsäure  durch  Erwärmen  ™*™™«™£ 
Ameisensäure  am  Rückflußkühler  (E.  Fischeb,  v •  Gbavbnitz,  A   406   5;  Gmnv J-pr- 

3.  Aminoderivate  der  2  -  Methyl  -  propan  -  carbonsäure  -  (1)  C8H10O8  = 
(CH.),CHCH.CO,H.  ,     .       „  _  .. 

l!Amino.2.methyl.Propan-carbon8äuren-a),  a-Amino-isovalernuisauren,  Valine 
CsHuO,N  =  (CHs),CHCH(NHa)COtH. 

BBILSTBIN'8  Jtandbuch.    4.  Aufl.    Erg.-Bd.  III/IV. 
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F  Hoppb-Sbyleb,  H.  Thibbtbldbb,  Handbuch  dar  physiologisch-  u.  pathologisch-chemischen 
Analyse,  9.  Aufl.  [Berlin  1924],  S.  596,  698.  —  Darrt.  Durch  Hydrolyse  von  Fischbein  mit 
rauchender  Salzsäure  (Abdbbhaldbn,  Landau,  H.  71,  468).  —  Löslichk»it  in  reinem  und 
wäßrigem  Aceton  bei  20°:  Lbvenb,  van  Slykb,  J.  biol.  Chem.  16,  116.  —  über  Bildung  von 
Hununsubstanzen  („Melanoidinen")  beim  Erwärmen  mit  waßr.  Gluooselösung  vgl.  Maillabd, 
C.  r.  164,  66;  A.  eh.  [9]  6,  301.  —  Fallbarkeit  durch  Phosphorwolframs&ure  und  Trennung 
von  d- Alanin:  Lb.,  v.  8.,  J.  biol.  Chem.  16, 103.  Nachweis  und  oolorimetrische  Bestimmung 
auf  Grund  der  Farbreaktion  mit  Ninhydrin:  Abderhalden,  Schmidt,  H.  86,  146; 
Habding,  Mo  Lban,  J.  biol.  Chem.  20,  217.  —  Pikrolonat  CjHuOJf  +  CjjHgOjN«. 
Schmilzt  unsoharf  zwisohen  170°  und  180°  ohne  Zersetzung  (Lb.,  v.  ST,  J.  biol  Chem.  12, 
136). 

d-Valin-athylester  C^OgN  =  (CX^)tOT-CH(NHa)*0(VCA-  Kp8:  63,5°  (Abdbb- 
haldbn, Wbil,  H.  84,  47). 

Olyoyl-d-valin  C^EuO-N,  =  HtN-CHtCONHCH(COtH)  CH(CH,),  (8.  429).  Zur 
Zusammensetzung  des  Kupfersalzes  vgl.  Kobeb,  Sitgtuba,  J.  biol.  Chem.  18.  8. 

b)  InahU  a-Atnino-isovaleriansäure,  dl-  Valin  GJBiuOJ$  =  (CH,)tCH  •  CH(NH, )  • 
CO.H  (8.  430).  Verbrennungswarme  bei  konstantem  Volumen:  26,049  kJoule/g  (im 
Vakuum)  (Wbbde,  Ph.Ch.  76,  93).  Zeretaubungs-Elektrizitat  von  Salzsäuren  Lösungen: 
C.  Christiansen,  J.  Christiansen,  H.  107,  23.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  1  Mol 
p-Toluolsulfonchloramid-natrium  Isobutyraldehyd,  mit  2  Mol  p-Toluolsulfonchloramid- 
natrium  Isobutyronitril(?)  (Darin,  Biochem.J.  11,  92).  Einw.  von  Metaphosphorsaure- 
athylester  in  Chloroform:  Langheld,  B.  44,  2086;  vgl.  Plimmeb,  Bubch,  Soc.  1929,  292, 
300.  Valin  liefert  mit  Phenylsenföl  in  verd.  Alkohol  6-Isopropyl-3-phenyl-2-thio-hydantoin 
(BBAtJTLBCHT,  J.  biol.  Chem.  10,  144).  —  dl- Valin  wird  in  Sodalösung  durch  Mercuriaoetat 
teüweise  gefallt  (Nktjbbbg,  Kebb,  Bio.Z.  40,  608).  —  Pikrolonat  C8H„OtN+<^0H8O8N4- 
Schmilzt  unter  Zersetzung  beim  Eintauchen  in  ein  auf  160°  erhitztes  Bad  (Levbne,  van 
Slvke,  J.  biol.  Chem.  12,  137). 

a-Amino-iBovaleriansäureamid,  dl-Valinamid  CjHuON,  =  (CH,)1CHCH(NHt)- 
CO-NH,  (8.  430).  B.  Bei  der  Einw.  von  Ammoniak  auf  a-Brom-isovaleriansaureathylester 
(Bebgell,  v.  Wülbing,  H.  64,  359). 

dl-Valyl-glyoin  C,H140^,  =  ((M8),CHCH(NHt)CONHCH|COtH  (8.  430).  Zur 
Zusammensetzung  des  Kupf erBalzes  vgl.  Kobeb,  Sttgicba,  J.  biol.  Chem.  18,  8. 

cU-Valyl-glycinamid  C7H160,N8  =  (CH3)tCHCH(NH,)CONHCH.-CONH..  B. 
Beim  Erhitzen  von  [a-Brom-isovaleryl]-glycinamid  mit  alkoh.  Ammoniak  im  Bohr  auf 
116—120°  (Bebgell,  H.  97, 301).  -  ÖfLfi^St  +  HBr.  Mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol 
+  Äther).    F:  223°.    Leioht  löslich  in  Wasser.    Gibt  eine  rein  zwiebelrote  Biuretreaktion. 

[a-Brom-pelargonyl]-dl-valin  CltEt808NBr  =  (CH,),CHCH(CO,H)NHCOCHBr- 
[CHt]6-CH8.  B.  Aus  dl- Valin  und  a-Brom-pelargons&urechlorid  in  alkal.  Lösung  (Hop- 
wood,  Wetemann,  Soc.  99, 1581).  —  Sechsseitige  Tafeln  (aus  Benzol)  oder  rhombenförmige 
Tafeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  156 — 159°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
heißem  Benzol,  leicht  in  absol.  Alkohol,  Äther  sowie  in  Ammoniak  und  Alkalien. 

[a  •  Brom -lauryl]- dl -valin  C^HuQaNBr  =  (CH^CH-CH^OÄ-NH  COCHBr- 
[CHt],'CHs.  B.  Aus  a-Brom-laurins&urechlorid  und  dl- Valin  in  alkal.  Lösung  (Hofwood, 
Weizhann,  Soc.  99,  574).  —  Tafeln  (aus  Benzol).  F:  137—140°.  Schwer  löslich  in  heißem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  sowie  in  Alkalien. 

4.    Aminoderivat    einer    Säure  C8H10O,   von  unbekannter  Konstitution» 

Eine  Aminovaleriansaure  CsHjjOjN  von  unbekannter  Konstitution  entsteht  bei 
der  Hydrolyse  von  Thymom  (Syst.  No.  4833)  und  Percin  (Syst.  No.  4833)  mit  Schwefelsaure 
(Kossel,  Edlbacher,  S.  88,  186, 188).  —  Das  /?-Naphthalinsulfoderivat  C^Hi^NS 
schmilzt  bei  160°,  sein  Äthylester  bei  91°. 

6.  Aminoderivate  der  Monocarbonsäuren  C,HuO,. 
1.    Aminoderivate  der  JPentan-earbon»äure~(l)  CaH1>Oa«=GH8*[CH1]4*COtH. 
l-Amino-pentan-carbonsauren-(l),  a-Amino-n>oaprons&uren  („Norleuoine")1) 
CÄAN  =  CH8-[OH8]8-CH(NH1)-CO^. 

x)  Diese  Bezeichnung  ist  zu  Tcrwerfen,  da  die  Vorsilbe  „Kor-"  den  Verlust  eines  C-Atonis 
andeutet  (vgl.  Matthibmbn,  Fostbb,  Soc.  fil,  308).  unter  Norleuoin  wire  deshalb  eine  Anino- 
valeriansänre  sn  verstehen. 
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a)  Beehtsdrehende  a-Amino-n-capr  ansäure,   d-a- Amino -n-capronsäure 

CiH1,O.N  =  CH8[CH,3,CH(NH,)COtH  (8.  432).  B.  Bei  der  Hydrolyse  ^Nerven- 
eewebe  (Eückeiunark  von  Bindern)  mit  konz.  Salzsäure  (Abderhalden,  Weil,  H.  81,  213, 
217:  84,  49).  Beim  Kochen  der  Foimyl-[d-a-amino-n-capronsäure]  mit  10°/0iger  Salzsäure 
(Abdbbhalden,  Froehlich,  Fuchs,  H.  86,  460).  -  Schmeckt  fad  süß.  Subhmiert  teil- 
weise bei  276-280«,  schmilzt  bei  301«;  [a]ff:  +6,26»  (in  Walser;  p  =  0  8),  +  20,44«  (in 
20«/oiger  Salzsaure;  p  =  1);  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  (A.,  F.,  F.).  -Gibt  mit  salpetriger 
Säu£  1-a-Oxy-n-capronsäure  (A.,  W.,  H.  84,  52)  -  ^pfers  alz  Dunkelblaue  Tadeln 
(aus  Wasser).    Schwärzt  sich  bei  ca.  256°;  unlöslich  in  Alkohol  (A.,  W.,  H.  84,  58). 

d-a-Amino-n-capronaäure-äthyleater  CfcH,AN  =  CHa-tCH.VCHfNHjCCVCjHs. 
Kp,,:  91°  (Abderhalden,  Weil,  H.  84,  47). 

Porrnyl-Cd-a-amino-n-capronsäure]  C,Hu03N  -  CHS-  [CHs]3CH(NHCHO)-COlH 
(8  433).  B.  {Man  erwärmt ....  (Marko,  A.  862,  334);  Abderhalden,  Froehlich,  Fuchs, 
H.  86,  467).  —  Erweicht  bei  111°,  schmilzt  bei  114°;  [a]!?:  —  15,85°  (in  Wasser;  p  =  4); 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  (A.,  F.,  F.).  —  Geschwindigkeit  der  Abspaltung 
der  Formylgruppe  durch  Wasser  bei  37°  und  100°:  A.,  F.,  F. 

Cbloracetyl -  [d  - a-amino  - n  -  capronaäure]  CfH,4OjNCl  =  CH8-  [CH2]8  ^^P "C0 ' 
CH.CDCO.H.  B.  Aus  d-a-Amino-capronsäure  und  Chloracetylchlorid  in  alkal.  Lösung 
(Abdebhalden,  Froehlich,  Fuchs,  H.  86,  462).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  Erweicht 
bei  70°  und  schmilzt  bei  104—106°  (unkorr.).    [a]g:  +3,56°  (in  Wasser;  p  =  l). 

aiyoyl-[d^.amino.n-capron8äiire]CsHH03Nl  =  ai3;[3]sOT(^CO;OTÄl^- 
CO.H.  B.  Aus  Chloracetyl-[d-a-amino-n-caproneäure]  und  25%igem  Ammoniak  (Adber- 
haldbn,  Froehlich,  Fuchs,  H.  86,  463).  —  Prismen  (aus  Wasser  +  Alkohol).  Sintert 
bei  230°,  eehmikt  bei  23«— 240°  (Zers.).    [a]£:  —8,71°  (in  Wasser;  p  =  l). 

b)  Linksdrehende  a-Amino-n-capronsäure,  Ua-Amino-n-capronsäure 
C,H1.0^  =  CH8[CHt]8CH(NH,)C01HrÄ.^>l.  B.  Beim  Kochender  Formyl-g-a-amino- 
n-capronsäure]  mit  10°/0iger  Safzsäure  (Abderhalden,  Froehlich,  Fuchs,  H.  86,  460)  — 
Schmeckt  bitter.  Sublimiert  teilweise  bei  275—280°,  schmilzt  bei  301°.  [ajß:  — 4,49«  (m 
Wasser;  p  =  1)  bezw.  —21,17»  (in  20%iger  Salzsäure;  p  =  1).    Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Porrnyl-P-a-amino-n-capronaänre]  C7Hls08N  =  CH3-[CHI]3CH(NHCHO)-COtH 
(S.  433).  B.  {Man erwärmt  ....  (Marko,  A.  862,  334};  Abderhalden,  Froehlich,  Fuchs, 
H  86  458).  —  Erweicht  bei  111°,  schmilzt  bei  114».  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Äther.'   [a]£:  4-16,53«  (in  Wasser;  p  =  2). 

Glycyl-fl-a-amino-n-capronaaure]  CÄ^N,  =  ^ 
CO.H     B    Aus  1-a-Amino-n-caproneäure  durch  Tmsetzurjg  mit  Chloracetylchlorid  in  alkal. 
Lösunc  und  Behandlung  des  Reaktionsprcduktes  mit  Ammoniak  (Abderhalden,  Froehlich, 
Fuchs?  H   8e!  464).  -  Prismen.    Sintert  bei  230°,  schmilzt  bei  239-240»  (Zers.).    [a£: 
4-8,24«  (in  Wasser;  p  =  l). 

c)  Optisch  aktive  (?)  a  -  Amino  -n-  capronsäure  CeHlsO£N  =  CH8 ;  [CHfV 
CH(NH,)CO.H  [vgl.  Hftw.  S.  433  unter  c)].  B.  Bei  der  Durchblutung  der  isolierten 
Hundeleber  unter  Zusatz  von  a-oxo-n-capronsaurem  Ammonium  zur  Durchströmungs- 
fltissigkeit  (Kondo,  Bio.Z.  88,  407). 

Optisch  aktive  (P)  a-TJreido-n-capronsäure  C^HuOaNj  =  ^stCrajVCHj^-CO« 
NH  )CO,H  B  Aus  optisch-aktiver  (?)  ct-Amino-n-capronBäure  (s.  vorstehenden  Artikel)  und 
Harnstoff  (Kondo,  Bio.Z.  88,  411).  —  Prismen  (aus  Wasser).   F:  176°  (Zers.). 

d)  Inaktive  a-Amino-n-capronsäure,    dl  -  a  -  Amino  -  n  -  capronsäure 

rvf  ON-CH  rCH.l.CH(NH,)CO.H  (S.  433).  B.  Aus  a-Brom-n-capronsäure  durch 
E?nw. ^0VL~25?^Pimm;niak,  bei  37«  (Abderhalden,  Froehlich,  Fuchs «  //.  86,^6; 
Sa.  Adams/  iLbvel,  Am.  See.  42,  320)  oder  bei  50-55 >  <<*ganic »Svntheaes  4 _[New 
Vnrk  19251  8  31  —  Schmilzt  im  geschlossenen  Capillarrohr  bei  297—300°  (A.,  *.,  -*•)•  — 
Dm  Kupfi'rsälz  ist  bei  18«  in  ca.  100000  Tln.  Wasser  löslich;  über  Nachweis  von  Kupfer 
mit  Hilfe  von  a-Amino-n-caproneäure  vgl.  Lyle,  Curtman,  Marshall,  Am.  boc.  87,  1471. 

Inakt.  [a-Amino-n-oapronyl]-diglyoylglycin  C1IH„OsN4  =  CH3[CH2]3CH(KHt)- 
CO-lNH^CH«'CO]tNHCHsCO,H.  Lichtabsorption  des  Kupfersalzes  m  neutraler  und 
alkalischer  Lösung:  Kober,  Haw,  Am.  Soc.  88,  465. 

lB.kt  a.For»yl.«nif  o-n-capronaäure  WAN^CH ..  ^  ^(N^G^CO^H 
(8  434  i  B.  I  Aus  dl-a-  Am  no-n-caproneäure  ....  (Marko,  A.  862,  3331;  Abderhalden, 
Fboehuch,  Fuchs,  B.  86,  466).  -Erweicht  bei  110-111»,  schmilzt  bei  114«  (unkorr.) 
<A.,  F.,  F.).  33. 
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Inakt.  a-CMorax»tamino-n-oapronsäure  C8H1408NC1  =  CH8-[C3H,]4CH(NHC0- 
CHjClJ-CO-H.  B.  Aus  dl-a-Amino-n-capronsäure  und  Ohloracetylchlorid  in  alkal.  Lösung 
(Abderhalden,  Froehuch,  Fuchs,  H.  86,  466).  —  Prismen  (aus  wäßr.  Aceton).  F:  104» 
bis  107°.   Leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

Inaktive  a-Ureido-n-oapronsäur«<^H1403N.=cCH8- [CH8],CH(NHCO NH8)CO,H. 
B.  Aus  dl-a-Amino-n-oapronsäure  und  Harnstoff  (Kondo,  Bio.Z.  88,  412).  —  Sintert  bei 
160°,  schmilzt  bei  166°. 

Inakt  aiycyl-[a-amüH>-n-eapronsäure]  C8Hw08N8  =  CH8[CH.]8CH(NHCOCH8- 
NH8)C08H.  B.  Aus  inakt.  o-Chloracetamino-n-caprönsäure  und  25%igem  Ammoniak  bei 
37°  (Abderhalden,  Froehlich,  Fuchs,  H.  88,  4Ö6).  —  Blattchen  oder  Prismen  (aus 
Wasser).  F:  210—216°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser.  — 
Über  ein  Kupfersalz  vgl.  Kobkr,  Sugiura,  J.  biol.  Chem.  18,  8. 

Inakt.  [a-Brom-iBooapronyl]-glyoyl-ra-amino-n-oapron8&ure]  C14HM04N.Br  = 
CH8  •  [CH8]S  •  CH(C08H)  •  NH  •  CO  •  CH,  •  Nff  •  CO  •  CHBr  •  CH8  •  CH(CH8)8.  B.  Aus  Glycyl- 
[o-amino-n-capronsäure]  und  a-Brom-isocapronsaurebromid  in  alkal.  Lösung  (Abderhalden, 
Froehlich,  Fuchs,  H.  86,  467).  —  Blattchen  (aus  waßr.  Aceton).  F:  140°  nach  vorherigem 
Sintern.   Leicht  löslich  in.  Aceton.  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser  und  Petrol&ther. 


6  •  Amino  -  pentan  -  oarbonsaure  -  (1) ,  «  -  Amino  -  n  -  oapronsäure  CjHuOjN  =  H8N  • 
CH.[CH8]4C08H  (8.  434).  Verhalten  im  Organismus  des  Kaninchens:  Thomas,  Goernb, 
H.  92,  175.  ' 

«-Methylamino-n-oaprons&ure  CjH^OjN  =  CH.NHCH.tCHjLCOjH.  B.  Aus 
e-jp-Toluolsulfonyl-methyl-amino]-n-capronsäure  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  (D:  1,19) 
auf  100°  (Thomas,  Goerne,  H.  104,  77).  —  Sehr  hygroskopische  wasserfreie  Krystalle  (aus 
Alkohol  +  Äther)  oder  Krystalle  mit  1X/2H80  (aus  Wasser),  die  im  Vakuum  über  P806  bei 
55°  wasserfrei  werden.  Schmelzpunkt  der  wasserfreien  Krystalle:  132°,  der  wasserhaltigen 
Krystalle:  ca.  67°.  Sehr  leicht  löslioh  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aceton  und  Essig- 
ester, unlöslich  in  Äther,  Petrol&ther  und  Benzol.  —  Wird  durch  Phösphorwolframsäure  und 
durch  Kaliumwismut  Jodid  gefällt. 

«-Ureido-n-capronsäure  0,^0»^,  =  H8NCONHCH8[CHf]4C08H.  B.  Aus 
e-Amino-n-capronsäure  durch  Kochen  mit  Harnstoff  und  Barytwasser  (Thomas,  Goerne, 
H.  82,  172).  Findet  sich  im  Harn  von  Kaninchen  nach  Verfütterung  von  e-Guanidino-n- 
capronsäure  (Th.,  G.,  H.  92,  166).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
im  geschlossenen  Röhrchen  bei  174 — 178°.  Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  in  verd.  Säuren.  —  Verändert  sich  nicht  beim 
Kochen  mit  konz.  Salzsäure.  Wird  duroh  Barytwasser  bei  140°  unter  Bildung  von  «-Amino- 
n-capronsäure  zersetzt.  Entwickelt  mit  Bromlauge  2  Atome  Stickstoff.  —  Verhalten  im  Organis- 
mus des  Kaninchens:  Th.,  G.,  H.  92,  174. 

«.Qaa^cUno-n-oapronBäureC,H1608N8=:H8NC(:NH)NHCHs[CH8]4C08H.  B.  Aus 
0-Amino-n-capronsäure  und  Cyanamid  in  ammoniakalischer  Lösung  (Thomas,  H.  88,  467). 
—  MikrokrystaUinische  Nadeln.  Hat  keinen  Schmelzpunkt.  Löst  sich  bei  Zimmertemperatur 
in  ca.  1400  Tln.  Wasser.  —  Bei  Verfütterung  an  Kaninchen  tritt  im  Harn  *-Ureido-n-capron- 
säure  auf  (Th.,  Goerne,  H.  92,  166).  Verhalten  gegen  Leberpreßsaft:  Th.,  H.  88,  469.  — 
C^HuOJnb  +  HCl.  Krystalle  (aus  Salzsäure).  F:  166°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  100  g 
absol.  Alkohol  lösen  bei  Zimmertemperatur  2,2  g.  —  C,H,608N8  +  HNO,.  Prismen.  F:  164* 
bis  156°;  zersetzt  sioh  oberhalb  1700t  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Acetat. 
Tafeln  (aus  Eisessig).  Zerfällt  beim  Erwärmen  oder  bei  Berührung  mit  Wasser  in  die  Kompo- 
nenten. —  OHuOaNt+ HCl +AuCl8.  Oktaeder.  F:  166°.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht 
in  heißem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

«-Methyltireido-n-oaprons&ure  C8H.608Nt  =  H.NC0  N(CH8)CH,-  [CH8]4CO,H.  B. 
Aus  «-Methylamino-n-capronsäure  und  Kaliumcyanat  in  salzsaurer  Lösung,  neben  anderen 
Produkten  (Thomas,  Goerne,  H.  104,  81).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  163° 
(Zers.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  Essigester  und  Aceton,  un- 
löslich in  Äther.    Löslich  in  Ammoniak. 

«-Methyl«uanldlno-n-oapronsäure  C8H„0,N8  =  H,N  •  C( :  NH)  •  N(CH.)  •  CHt  •  [CH,]«  • 
COtH.  B.  Aus  e-Methylamino-n-capronsäure  und  Cyanamid  in  ammoniakalischer  Lösung 
(Thomas,  Goerne,  H.  104,  79).  —  Mikrokristallinisch.  Zersetzt' sich  bei  oa.  285*.  Löslioh 
in  69  Teilen  Wasser  von  20°,  in  25,8  Teilen  von  100°,  etwas  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
sonst  unlöslioh.  —  C.HnOjN.-f-  HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol  -f  Äther).  Schmilzt  im  geschlossenen 
Röhrchen  nach  vorherigem  Erweichen  bei  105°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
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C8H„02N3  +  HN03.  F:  80-85°.  -  Oxalat  C8H„02N3  +  C2H204.  Spieße.  F:  167-168° 
(Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Wasser;  100  g  Wasser  von  21°  lösen  2,75  g;  etwas 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 


1.5  -  Diamino  -  pentan  -  oarbonsäuren  -  (1),  a.e  -  Diamino-n  -  oapronsäuren,  Lysine 
C6HuOoNB  =  H£NCHs[CH8]3CH(NHa)-COoH 

a)  In  salzsaurer  Lösung  rechtBdrehende  Form,  d-Lysin  ( £>.  435).  V.  In  Kohl- 
blättern (Yoshimuba,  C.  1910  I,  1534).  In  Pollen  von  Ambrosia  artemisifolia  L.  (Heyl, 
Am.  Soc.  41,  681).  In  sehr  geringer  Menge  in  menschlicher  Amnionflüssigkeit  (Uyeno,  J. 
biol.  Chem.  87,  95).  Über  Vorkommen  im  Harn  bei  Cystinurie  vgl.  Ackermann,  Kutscher, 
Z.  Biol.  57,  355.  —  B.  Über  die  Bildung  von  d-Lysin  bei  der  Hydrolyse  von  Eiweißstoffen 
vgl.  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  IX  [Berlin  1915],  S.  127;  Bd.  XI 
[1924],  S.  153;  F.  Hoppe-Seyler,  H.  Thierfelder,  Handbuch  der  physiologisch-  und  patho- 
logisch-chemischen Analyse,  9.  Aufl.  [Berlin  1924],  S.  596,  598.  Der  Gehalt  der  Proteine 
an  durch  Formoltitration  oder  durch  Reaktion  mit  salpetriger  Säure  bestimmbarem  Amino- 
stickstoff  wird  durch  die  Anwesenheit  von  d-Lysin  bedingt  (Kossel,  Weiss,  H.  78,  407; 
K.,  Gawrilow,  H.  81,  274;  van  Slyke,  Birchard,  J.  biol.  Chem.  16,  539;  vgl.  a.  Skraup, 
Kaas,  A.  351,  381).  d-Lysin  entsteht  bei  der  Autolyse  des  Champignons  (Agaricus  campestris) 
(Winterstein,  Reuter,  Korolew,  L.  V.  St.  79/80,  560)  und  des  Kalbshirns  (Traetta- 
Mosca,  O.  48  II,  140).  —  Isolierung  von  Lysin  aus  Protein-Hydrolysaten :  H.  Steudel  in 
E.  Abderhalden,  Handbuch  der  biologischen  Arbeitsmethoden,  Abt.  I  Teil  7  [Berlin  1923], 
S.  203.  —  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  reagieren  beide  Aminogruppen  des  d-Lysins  mit  sal- 
petriger Säure  langsam  unter  Stickstoffentwicklung  (van  Slyke,  B.  43,  3173;  J.  biol.  Chem.  9, 
199;  vgl.  a.  Andersen,  Bio.Z.  70,  362);  bei  32°  setzen  sich  beide  Aminogruppen  innerhalb 
von  5  Minuten  vollständig  mit  salpetriger  Säure  um,  bei  1°  reagiert  nur  die  a-Aminogruppe 
(Sure,  Hart,  J.  biol.  Chem.  31,  527).  Über  Einw.  von  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  vgl. 
Engeland,  Kutscher,  Z.  Biol.  69,  418;  Edlbacher,  H.  107,  64.  Über  Bildung  von  Humin- 
substanzen  bei  Einw.  von  Lysin  auf  Glucose  in  salzsaurer  Lösung  vgl.  Roxas,  J.  biol.  Chem. 
27,  85.  Zum  Übergang  in  Pentamethylendiamin  bei  der  Fäulnis  (Ellinoer,  B.  32,  3542) 
vgl.  Ackermann,  H.  69,  273.  —  Zur  Bestimmung  in  hydrolysierten  Proteinen  vgl.  van 
Slyke,  J.  biol.  Chem.  10,  30.  —  3C6HM02N2  +  2H3P04  +  24W03.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol) 
(Drummond,  Biochem.  J.  12,  14).  Löslichkeit  in  Wasser  0,3,  in  Alkohol  3,6,  in  Methanol 
9,6,  in  reinem  Aceton  12,6  (D.,  Biochem.  J.  12,  22),  in  57%igem  wäßr.  Aceton  140  g  in  100  g 
Lösungsmittel  (Wechsler,  H.  73,  138).  —  C6HH02N2  +  2HCl  +  PtCl4  +  C2H80  {(Dr.;  Sie., 
B.  24,  423,  430};  H.  78,  234).  Wird  bei  längerem  Aufbewahren  über  H2S04  an  einem 
warmen  Ort  alkoholfrei  und  bildet  dann  ein  braunes  Pulver  (Hedin,  Acta  Univers.  Lund. 
29,  2.  Abt.,  Abhandl.  IV,  S.  20).  —  Pikrat  C6Hw02N2-f  C6H307N3.  Explodiert  bei  lang- 
samem Erhitzen  bei  252°  (Ackermann,  Kutscher,  Z.  Biol.  57,  359). 

b)  Optisch  inaktive  Form,  dl-Lysin  (S.  436).  B.  Bei  der  Säurehydrolyse  von 
Kuhmilch-Casein,  das  18—20  Tage  bei  37°  mit  0,5  n-Natronlauge  behandelt  wurde  (Dakin, 
Dudley,  J.  biol.  Chem.  16,  268;  Dudley,  Woodman,  Biochem.  J.  9,  99).  —  Zur  Zusammen- 
setzung des  Chloroplatinats  vgl.  Siegfried,  H.  78,  234. 


2  Aminoderivate  der  Pentan  -  carbonsäure  -  (2)  C8HM02  =  CH3  •  CH2  •  CHa« 
CH(CH8)-C02H. 

4  -  Amlno  -  pentan  -  carbonsäure  -  (2) ,  y  -  Amino  -  a  -  methyl  -  n  -  valeriansaure  (P) 
CÄ,0,N  =  CHsCH(NHf)CH2CH(CH3)C02H(?).  B.  Au «2 L4-pimethyl-pyrrol -beider 
Oxydation  mit  HtO,  in  Eisessig  (Angeli,  Alessandri,  R.A.h.  [5]  261,  774;  O.  48  II, 
299).  —  Krystalle  (aus  Benzol).    F:  138°  (Zers.). 

6  -  Amlno  -  pentan  -  oarbons&ure  -  (2) ,  S  -  Amino  -  a  -  methyl  -  n  -  valeriansaure 
CK  ON  =  H.N-CH.CH,CH,CH(CH3)C02H  (8.437).  B.  Aus  4-Phthalimido^-methyl- 
SaC^^iSihftÄit  starker  Bromwassers^ff säure  auf  190«  (Lipp  W^nmann, 
A  409  143.  144).  Aus  Ä-Methyl-a-piperidon  beim  Kochen  mit  Salzsäure  (D:  1,10)  (L.,  W., 
A.  409  146).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  170-172«  und  geht  dabei  m 
^Methyl-a-piperidon  über.  -  2C,H1302N-f2HCl  +  PtfV  Orangegelbe  Blattchen  (aus 
Alkohol).   F:  202— 203°  (Zers.).    Sehr  leicht  löslich  m  Wasser,  kaum  in  absol.  Alkohol. 


3     Aminoderivate    der    3  -  Methyl  -  butan  -  carbonsäure  -  (1)    C6H120,  = 
(CH,)aCH  •CH.CH.CO.H. 
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1  -  Amino  -  8  -  methyl  -butan  -  carbonaaaren  -  (1) ,  a  -  Amino  -  isobutyieasigsauren, 
a-Amino-iBooaproM&uren,  Leuoine  C,H»0,N  ==  (CH^CHCH.CHtNH.jCO.H. 

a)    In  wäßr.  Lösung  linksdrehende  a-Amlno-isocapronsüure,  l-Leucin 

CAAN  =  (CH8),CHCJBL-CH(Nfl,)  CO.H (S. 437).  V.  In Lycoperdon boyiste (Bi. ±hksma, 
G.  1918 1, 1037).  Im  Fleisch  von  Krabben  und  Sardinen  (Sitztxki,  O. 1918  1, 1042).  In  Neben- 
nieren (Lohmann,  Z.  Biol.  56,  22).  Zum  Vorkommen  im  Blut  bei  Leber- Atrophie  (Nbubbbq, 
Richtbb,  C.  19041,  1282)  vgl.  Fbiol,  Luce,  Bio.Z.  79,  184.  Über  Vorkommen  meinem 
caroinomatösen  Exsudat  vgl.  Wibneb,  Bio.  Z.  41,  155.  —  B.  ZusammensteUungen  über  die 
Bildun*  von  l-Leucin  bei  der  Hydrolyse  von  Proteinen:  E.  Abdebhalden,  Biochemisones 
Handlexikon,  Bd.  IV  [Berlin  1911],  S.  546—548;  Bd.  IX  [Berlin  1915],  S.  104;  F.  Hofpe- 
Seylbb,  H.  Thibbfeldeb,  Handbuch  der  physiologisoh-  und  pathologisch-ohemischen 
Analyse,  9.  Aufl.  [Berlin  1924],  S.  596,  598.  l-Leucin  entsteht  neben  d-Isoleuoin  beim  Erhitzen 
von  Torf  mit  257oiger  Sohwefelsaure  (Robinson,  Am.  Soc.  88,  565).  1-JLeucin  entsteht  bei 
der  Spaltung  von  dl-Leuoinamid  durch  Trypsin  (Bebobll,  v.  Wülbing,  B.  64,  364),  Nieren- 
preßsaft  und  Plaoentabrei  (Bb.,  Bbugsoh,  H.  67,  100)  und  von  dl-Leucyl-glyoin  durch  Hefe- 
preßsaft  (Abdebhalden,  Gbddebt,  H.  74,  404).  Bei  der  Durchströmung  der  überlebenden 
Hundeleber  unter  Zusatz  von  Isobutylglyoxal  und  Ammoniumbioarbonat  (Dabin,  Dgtdlby, 
J  biol.Chem.  18,  39)  oder  von  a-oxo-isooapronsaurem  Ammonium  zur  Durohströmungs- 
flüssigkeit  (Embdbn,  Schmitz,  Bio.  Z.  88,  405).  Aus  Serumalbumin  durch  Einw.  von  Peni- 
cillium  glaucum  (Molliabd,  G.  r.  167,  788).  Bei  der  Autolyse  von  mit  Essigsaure  versetztem 
defibrinlertem  Pferdeblut  (Schippbbs,  Bio.  Z.  28,  426).  Bei  der  Silage  von  Süßklee  (Meli- 
lotus  alba)  (Plaisance,   Am.  Soc.   89,   2087).    —   Isolierung   aus    Protem-Hydrolysaten: 

E.  Abdbbhalden,  Handbuch  der  biologischen  Arbeitsmethoden,  Abt.  I,  Teil  7  [Berlin- Wien 
1923],  S.  4.    Darstellung  von  Leuoin  aus  Melasse  oder  Strontian-Eutzuckerungalaugen: 

F.  Ehelich,  ebenda  S.  561.  Trennung  von  Glykokoll  durch  Aussalzen  mit  Ammonium- 
sulfat: Pfbibfbb,  Wittka,  B.  48, 1044.  Trennung  von  d-Valin  und  d-Isoleuoin  durch  Fallung 
mit  Bleiaoetat:  Lbvene,  van  Slykb,  J.biol.Ghem.  6,  391;  vgl.  Abdebhalden,  Landau, 
H.  71,  458.  Zur  Trennung  des  Leucins  von  Glutaminsäure  oder  Asparaginsaure  neutralisiert 
man  die  salzsaure  Losung  gegen  Lackmus  und  engt  ein;  die  Hauptmenge  des  Lsucins  krystal- 
lisiert  aas  (Osbobnb,  Liddlb,  G.  1910  II,  1204). 

1  Teil  l-Leucin  löst  sich  in  46TeilenWasser  von  19°  und  in  löTeilen  heißem  Wasser  (Sobkbb- 
mbssbb,  Pharm.  Ztg.  60,  494;  G.  1918  II,  958).  Über  Aussalzung  durch  Amm3aiumäulfat 
vgl.  Soh.;  Pfbotbb,  Wittka,  B.  48,  1044.  Oberflächenspannung  waßr.  Lösungen;  Win- 
disoh,  Ddctbich,  Bio.Z.  97,  139.  [a]?:  +17,3°  (in  20%iger  Salzsaure;  p  =  5)  (Schulze, 
Bosshabd,  H.  10,  140).  [a]£:  —9,84°  (l-2%ige  waßr.  Lösung);  Einfluß  von  Salzsaure 
und  Natronlauge  auf  das  optische  Drehungsvermögen:  Wood,  Sog.  106, 1989.  Zerstaubungs- 
elektrizitat  von  alkalischen  und  salzsauren  Lösungen:  C.  Chbistiansbn,  J.  Chbistiansbn, 
H.  107,  23.    Photoelektrischer  Effekt  einer  waßr.  Lösung:  Zwaabdemakkb,  Hogbwind, 

G.  1919  m,  742.  —  Abscheidung  ab  Bariumsalz  der  zugehörigen  N-Carbonsaure  durch  Einw. 
von  CO,  auf  Leucin  in  waßr.  Lösung  in  Gegenwart  von  Barytwasser :  Siegfbied,  Schutt,  H .  81, 
273.  Einw.  vonMetaphosphorsaureathylester:  Langheld,  B.  48,  1860;  44,  2086;  D.R.P. 
248956;  G.  1912  H,  299;  frdl.  11, 1146;  vgl.  Plimmbb,  BuboH,  Soc.  1929,  292,  300.  Leuoin 
gibt  mit  p-Nitro-benzylbromid  und  Soda  in  waßr.  Alkohol  eine  bei  184—185°  schmelzende 
Verbindung  (Lyons,  Reid,  Am.  Soc.  89, 1731).  Über  Bildung  von  Huminsubstanzen  („Mela- 
noidinen")  durch  Einw.  von  Glucose  in  waßr.  Lösung  vgl.  Maillabd,  G.  r.  184,  Qß;A.ch. 
[9]  6,  301.  Einw.  von  Diazomethan  in  Äther  und  in  Aoeton:  Gbakb,  Nibbbnstein,  H.  92, 
161;  Hbbzio,  Landstbinbb,  Bio.  Z.  106, 113.  —  Verhalten  im  Tierkörper:  Lbvbnb,  Mbybb, 
€.  1910 1,  656;  Bano,  Bio.  Z.  74,  283.  Leucin  bildet  in  der  überlebenden  Hundeleber  Harn- 
stoff (Löfflbb,  Bio.Z.  76,  69;  Jansbn,  J.biol.Chem.  21,  557).  Chemotaktische  Wirkung 
auf  Bakterien:  H.  Pbihgshbim,  E.  G.  Pbinqshbim,  H.  97, 183.  Über  Bildung  von  Ammoniak 
aus  Leucin  im  Boden  vgl.  Miyakb,  Am.  Soc.  39,  2378.  —  Nachweis  durch  Überführung 
in  a-Ureido-isocapronsaure  beim  Erwärmen  mit  waßr.  Harnstofflösung:  Lippich,  B.  41, 
2979;  H.  90, 124;  Wbiland,  Bio.  Z.  88,  388.  Naohweisbarkeit  und  colorimetrisohe  Bestim- 
mung auf  Grund  der  Reaktion  mit  Ninhydrin:  Abderhalden,  Schmidt,  H.  85,  146; 
Habding,  Mao  Lean,  J.  biol.  Chem.  20,  217.  —  Pikrolonat  C^HuOjN+O^gO^. 
F:  145—150«  (Lbvene,  van  Slykb,  J.biol.Chem.  12,  133). 

l-l>uota-methylester  C^O-N  -  (CH,)iOHCH1CH(NHt).COI-CH,  B  Aus 
1-Leuoin  und  methylalkoholisoher  Salzsaure  (Abdebhaldbn,  Spinnbb,  H.  107,  5).  — 
Kp»,:  79—79,5°.    D":  0,9533.    [a]g:  +16,52». 

n-Leuoyl]-riymn  C.HM0^a  =  (C)HJ),CHCHtCH(NHf)CONHCH.-COtH  (S.442). 
Die  waßr.  Lösung  wirkt  hydrolytisch  auf  Buttersaureathylester  und  Olivenöl  (Falb,  Nelson, 
Am.  Soc.  84,  840)  und  auf  Eiweißstoffe  (Hbbzitbld,  Bw.  Z.  68,  418).    Die  Hydrolyse  von 
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Leucylglycin  wird  durch  Glykokoll  und  durch  Leucin  beschleunigt  (H.).  Verlauf  der  Hydro- 
lyse durch  Hefemacerationssaft:  Abdbbhaldbx,  Fodob,  G.  1917  I,  311. 

r>Leucyl]-glycylglycin  C^H^N^CH,),^ 
CH„«  CO,H.  B.  Aus  [d^-Brom-isocapronyl]-glycylglycin  und  25°/qigem  Ammoniak  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (Abdbbhaldbn,  Fodob,  S.  49,  565).  —  Krystalle  (aus  wäßr.  Alkohol).  [a]j?: 
+  44,79°  (in  Wasser;  p  =  4,5).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  absol.  Alkohol. 
—  Gibt  in  wäßr.  Lösung  eine  blauviolette  Biuretreaktion.  Verlauf  der  Spaltung  durch  Hefe- 
macerationssaft: A,  F.,  G.  19171,  311.  —  Über  ein  Kupfersalz  vgl.  Kobbb,  Suoiuba, 
J.biol.Chem.  13,  9. 

[l-li6ucyl]-di«lycylglycin  C„H8806N4  =  (CH3)8CH-CH1-CH(NHa)CO-[NH-CH1- 
CO]a-NH-CH,-CO,H  (S.  442).  Verlauf  der  Spaltung  durch  Hefemacerationssaft:  Abdbb- 
haldbn, Fodob,  G.  19171,  311. 

[l-Leucyll-teiglycylglycinCuHjA^^ 
NH-CH.-CO.H.  B.  Aus  [d-a-Brom-isocapronyl]-triglyoylglycin  und  bei  0°  gesättigtem 
Ammoniak  (Abdbbhalden,  Fodob,  B.  49,  567).  —  Pulver.  [aj$:  +28,14°  (in  Wasser; 
p  =  3).  Leioht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  absol.  Alkohol.  Wird  aus  der  waßr.  Lösung 
durch  Ammoniumsulfat  nicht  ausgefällt.  —  Gibt  eine  blaue  Biuretreaktion.  Verlauf  der 
Spaltung  durch  Hefemacerationssaft:  A,  F.,  G.  19171,  311. 

[l-Leuoyl].pentaglyoylglycin  C18H3108N7  -  (OT3)8CHCH8CH(NH8)CO[NH-CH8- 
CO]8  NH-CH8C08H,  B.  Aus  [d-a-Brom-isocapronyl]-pentaglycylglycin  und  bei  0°  ge- 
sättigtem Ammoniak  (Abdbbhaldbn,  Fodob,  B.  49,  571).  —  [a]£:  +5,94°  (in  0,1  n-Natron- 
lauge;  p  =  5).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Wasser.  Wird  aus  der  wäßr.  Lösung  durch 
Sättigen  mit  Ammoniumsulfat  ausgefällt.  —  Gibt  eine  rotviolette  Biuretreaktion.  Verlauf 
der  Spaltung  durch  Hefemacerationssaft:  A.,  F.,  C.  1917  I,  311. 

ri-Iieucyl]-glyeyl-d-alanin  CuH8104N3  =  (CH3)2CHCH.CH(NH8)-CONHCH8-CO- 
NH-CH(CHs)*C08H  (8.  442).  Wird  durch  ein  im  Speichel  vorkommendes  Ferment  in 
1-Leucin  und  Glycyl-d-alanin  gespalten  (Koblkeb,  H.  76,  33).  —  Über  ein  Kupfersalz 
vgl.  Kobbb,  Suoiuba,  J.  Hol.  Ghem.  13,  9. 

[l-Leuoyll-d-alanin  C,H1808N8  =  (CH3)8CHCH8CH(NH8)CONHCH(CH3)COaH 
(8  442).  B.  (Neben  anderen  Produkten  ...  (E.  Fischeb,  B.  39,  2916};  Abdkbhaldbn, 
Fodob,  #.  81,  17).  —  [oft:  +19,84°  (in  Methanol;  p  =  4).  —  Verlauf  der  Spaltung  durch 
Hefemacerationssaft:  A,  F.,  G.  19171,  311. 

1-Leuoyl-d-alanyl-glycin  CuH210«Ns  -  (CH3)8CHCH8CH(NH8)CO-NH-CH(CH8)- 
CONHCH.CO.H.  B.  Aus  [d-a-Brom-isocapronylj-d-alanyl-glycin und  25%igem  Ammoniak 
(Abdbbhaldbn,  Fodob,  H.  81,  31).  —  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  252—253°  (Zers.).    [aß: 

17,310  (in  Wasser;  p  =  1).    Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser,  unlöslich 

in  Alkohol.  —  Gibt  eine  sehr  schwache  Biuretreaktion.  Über  Spaltung  durch  Hefemacera- 
tionssaft und  Organpreßsäfte  vgl.  A,  F.,  H.  81,  45.  —  CuH8104N3  +  CuO  (aus  absol.  Alkohol 
durch  Äther)  und  CuHjANj,  +  CuO  +  2H80  (aus  Wasser).  Blau,  amorph.  Sehr  leicht  löslich 
in  absol.  Alkohol  und  in  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe. 

Methyl-l-leuoin(^H1B08N  =  (CH:3)8CH-CH1-CH(NHCH3)C08H  B.  Aus  p-Toluol- 
BuHonyl-methyl-1-leucin  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  (D:  1,19)  auf  100°  oder  mit  Jodwasser- 
stoffsäure (DI  1,96)  und  Phosphoniumjodid  auf  85—90°  (E.  Fischeb,  Lipschitz,  B.  48, 
367).  Aus  d-a-Brom-isocapronsäure  und  33%iger  wäßr.  Methylaminlösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (E.  Fischbb,  v.  Mbchbl,  B.  49,  1358).  —  Schwach  bitter  schmeckende  Krystalle 
(aus  Wasser  durch  Aceton).  Sublimiert  beim  Erhitzen  in  Nädelchen.  [a]g:  +  20,71 5°(inW  asser; 
p  =  3).  Löslich  in  22,5  TeÜen  Wasser  von  25°,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. —  C u(C7 H„0, N)8 
+  H.O.  Platten.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heißem  Wasser.  —  C7H1608N +  HU.  JS adein 
(aus  Alkohol  +  Äther),  [et]?:  +21,57»  (in  Wasser;  p  =  9).  —  Nitrat.  Nadeln  oder  Prismen 
(aus  Alkohol  +  Äther).  ^^  ^     „n  „ 

Chloracetyl  - 1  -  leuoin  C8H1403NC1  -  (CH3)8CH  •  CH8  •  CH(NH  •  CO  •  CH8C1)  •  CO.H 
(8.  ST* {Aus  1-Leucin  ...\£  Fischbb,  STBmoBÖvBB,  f  365  167};  Abdbbhaldbn, 
WbbIeb,  B    43,  2431).  -  F:  139-140°  (korr.).    [aß:  -134°  (in  Alkohol;  p  =  6). 

Onloraoetyl-1-leuoyl-d-alanin  CnH1904N8Cl  =  (CH8)8CHCH.;CH(NHC0CH8C1)- 
CO-NH  OTCS.COXB.  Aus  [1- Leu^yl ft -alanin  und ^Chloracetylc^ lorid  {» j^- £*«* 
(Abdbbhaldbn,  Fodob,  H.  81,  18).  -  Krystalle  (aus  Easigester  +  Petrolather).  Sintert 
beil30°F-  136-137°.  [a]??:  —41,52°  (in  Alkohol;  p  =  5).  Sehr  leicht  löslich  in  Afcohol 
und  heißem  Waaser,  schwer  in  kaltem/leicht  in  heißem  Essigester,  sehr  wenig  in  Äther, 
unlöslich  in  Petrolather.  _.„  „~ 

rd-a-Brom-i>roDionyl]-l-leucyl-glycin   CuHwO4N.Br  =  (CH3)8CHCH8CH(NHCO- 

CHBr  CH^ONH^^^ 

alkal   Lösung Vabdbbhaldbn!  Fodob,  H.  81,  26).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  154-155°. 


IV,  443-44Ö 

520  AMINODERIVATE  DER  MONOCARBONSÄUREN  CnH2n02     [Syst.  No.  368 

raTS-  —24,84°  (in  absol.  Alkohol;  p  =  6).  Schwer  löslich  in  Äther,  schwer  in  kaltem,  leicht 
in  heißem  Essigester,  sehr  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heißem  Wasser, 
unlöslich  in  Petroläther. 

In  starker  Salasaure  linkadrehende  a-Ureido-isooapronsäure ,  Carbaminyl- 
Meuoin  Soä^  (CH9)JCH-CH,CH(NHCONH8)C08H  (S.  < 143).  B  {Aus  -Leucin 
und  Harnstoff. . .  (Wich  B.  41,  2979};  H.  90, 125;  Weiland,  JJjo.Z.  38,  388).  Aus  1-Leucm 
und  KCNO  in  Wasser  (Darin,  Am.  44,  53;  vgl.  L.,  B.  41,  2982).  "Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmilzt  im  offenen  Capillarrohr  bei  205—206°  (Zers.)  (D.)  bezw.  202°  (Zers.)  (W.),im  ge- 
schlossenen CapillarrobAei  188°  (L.).  [aft:  +1,9°  (in  1  n-Natronlauge;  c  =  3);  die  Drehung 
verändert  sich  beim  Aufbewahren  der  Lösung  nicht  (D.).  Wird  aus  der  waßr.  Lösung  durch 
Äther  langsam  extrahiert  (W.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO.  Harnstoff  (L.,  Ä.  80, 
469).  Gibt  mit  siedender  10%iger  Salzsaure  linksdrehendes  5-Isobutyl-hydantoin  (D.). 
Wird  beim  Kochen  mit  33%iger  Schwefelsaure  oder  28%iger  Kalilauge  zum  Teil  unter  Bildung 
von  C08  gespalten  (L.,  H.  90,  457,  474).  —  Verhalten  bei  der  Aminostickstoff-Bestimmung 
nach  van  Slyxe:  Rohde,  J.  biol.  Chem.  36,  471. 

Glycyl-1-leuoin  C8H1603N,  =  (CH3),CHCH8CH(COaH)NHCOCHtNH8  (8.  444). 
B.  (Aus  Chloracetyl-1-leucin  . . .  (E.  Fischer,  Steingröver,  A.  366,  169};  Abderhalden, 
Weber,  B.  43,  2431 ;  A,  Fodor,  H.  81,  21).  —  F:  256°  (korr.)  (Zers.);  [aft:  —31°  (m  10%iger 
Salzsaure;  p  =  3)  (A,  W.);  [a]£:  -35,23»  (in  Wasser;  p  =  3)  (A,  F.)  -  Die  wäßr  Lösung 
wirkt  hydrolytisch  auf  Buttersäureäthylester  und  Olivenöl  (Falk,  Nelson,  Am.  Soc.  34, 
838).  Verlauf  der  Hydrolyse  durch  Hef emacerationssaf t :  A.,  Fo.,  C.  19171,  311.  —  Über 
ein  Kupfersalz  vgl.  Kober,  Süoiura,  J.  biol.  Chem.  18,  8. 

[d-a-Brom.propionyl]-glyoyl.l-leucin  CnHw04N8Br  =  (CH3)2CHCH2CH(COsH)- 
NHCO-CHj-NHCOCHBrCHj.  B.  Aus  Glycyl-1-leucin  und  d-a-Brom-propionylchlond 
in  alkal.  Lösung  (Abderhalden,  Fodor,  H.  81,  22).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Essigester), 
Prismen  (aus  absol.  Alkohol).  F:  152°.  [o]?f :  + 14,71°  (in  absol.  Alkohol;  p  =  8).  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  heißem  Essigester,  ziemlich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Äther, 
unlöslich  in  Petroläther. 

d-Alanyl-glycyl-1-leucin  C„H8104N8  =  ((^^^(^.(^(COsHjNHCOCHaNH- 
CO-CH(CHj,)-NH,.  B.  Aus  [d-a-Brom-propionyl]-glycyl-l-leucin  und  Ammoniak  (Abder- 
halden, Fodor,  H.  81,  24).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  243°  (Zers.).  [a]J:  —11,20°  (in 
Wasser;  p  =  2).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Über  Spaltung 
durch  Hefemacerationssaft  und  Organpreßsafte  vgl.  A,  F.,  H.  81,  40.  —  Kupfersalz. 
Blau,  amorph.  Löslich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

l-Leucyl-glyeyl-Meucin  C^H^O.N,  =  (CH3)lCHCH,CH(NHI)CONHCH8CO- 
NHCH(C08H)CH8CH(CH8)8    (8.   445).     B.    {Aus   [d-a-Brom-isocapronyl]-glycyl-l-leucin 

(E.  Fischer,  Steinoröver,  A.  866,  176};  Abderhalden,  Weber,  B.  48,  2433).  — 

Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  256—266°  (korr.).  [oft:  +  6,0°  (in  10%iger  Salzsäure;  p  =  3,5). 
Chloracetyl-1-leucyl-glycyl-l-leuoin  C„H8106N8C1  =  (CH3),CH  •  CH8  •  CH(NH  •  CO  • 
C^8Cl)CONHCH8CONHCH(C08H)CH8CH(CH3)8.  B.  Aus  I-Leucyl-glycyl-1-leucin 
und  Chloracetylchlorid  in  alkal.  Lösung  (Abderhalden,  Weber,  B.  43,  2433).  —  Sehr 
hygroskopische  Nadeln.  Erweicht  von  70°  an,  besitzt  keinen  scharfen  Schmelzpunkt,  [affi: 
—  9,1°  (in  absol.  Alkohol;  p  =  4,5).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigester,  Chloroform, 
schwerer  in  Äther. 

GUyoyl-l-leuoyl-glyoyl-1-  leucin  C^MW  =  (CH3)8CHCH8CH(NHCOCH.- 
NH8)  •  CO  ■  NH  •  CH8  •  CO  ■  NH  •  CH(C08H)  •  CH8  •  CH(CH8)8.  B.  Aus  Chloracetyl-1-leucy  1-glycyl- 
1-leucin  und  25°/0igem  Ammoniak  bei  37°  (Abderhalden,  Weber,  £.48,  2434).  —  Körniges 
Pulver  (aus  alkoh.  Ammoniak).  Färbt  sich  gegen  240°  braun.  F:  256—257°  (korr.).  [a]£: 
—51,0°  (in  10%iger  Salzsaure;  p  =  2).  —  Zeigt  starke  Biuretreaktion. 

1-Leucyl-glycyl-l-leuoyl-glycyl-l-leuoin  CgjHuOJT.  =  (CH3),CHCH8CH(NH8)- 
CONHCHj-CONHCHtCH,-^^ 

B.  Durch  Einw.  von  25°/pigem  Ammoniak  auf  das  aus  Glycyl-1-leucyl-glycyl-l-leucin  und 
d-a-Brom-isocapronsäurechlorid  in  alkal.  Lösung  entstehende  Kondensationsprodukt  (Abder- 
halden, Weber,  B.  43,  2436).  —  Krystallpulver.  Wird  gegen  210°  braun  und  schmilzt 
zwischen  256°  und  266°  (korr.)  unter  Zersetzung.   [aJS-  —14,5*  (in  10%iger  Salzsaure;  p  =  3). 

[d  -  a  -  Brom  -  isocapronyl]  -  triglycyl  - 1  -  leuoyl  -  pentaglyoylglyoin  CmH^OjÄBt 
=    (ra8)8CHCH.-CHBrCO[NHCll8-^ 

NHCHtCO,H.  B.  Aus  [l-Leucyl]-pentaglycylglycin  (S.  519)  und  [d-a-Brom-isocapronylj- 
diglycylglycylchlorid  in  alkal.  Lösung  (Abderhalden,  Fodor,  B.  49,  572).  —  Mikrokrystal- 
Hnisch  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  230—235°.  [a]£:  +7,34°  (in  0,1  n-Natronlauge;  p  =  5). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol ;  sehr  leicht  löslich  in  Alkalien 
und  Ammoniak. 
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1  - Leuoyl - triglyoyl - 1  - leuoyl - pentaglycylglycin    CspHsjOiaNx,    =  (CH^CH .•  CH8 * 

B.  Au8[d-a-Brom-isocapronyl]-triglycyl-l-le«cyl-pentaglycylglycin  und  flüssigem  Ammoniak 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Abderhalden,  Fodor,  B.  48,  573).  —  Lockeres  Pulver. 
[a]£:  _6,0°  (in  0,1  n-Natronlauge;  p  =  1).  Löslich.in  20  Tln.  heißem  Wasser;  leicht  löslich 
in  verd.  Alkalien;  wird  aus  der  wäßr.  Lösung  durch  Ammoniumsulfat  ausgesalzen.  —  Gibt 
eine  rotviolette  Biuretreaktion. 

[d  -  a  -  Brom  -  isocapronyll  -  triglycyl  - 1  -  leuoyl  -  triglyoyl  - 1  - 1«^1  -  P"^]???1' 
glycln  C„H8A«N„Br = (Ch/^^ 

CO^NH^hVcO^NH^  B-A™ 

1-Leucyl-triglycyl-l-leucyl-pentaglycylglycinund  [d-a-Brom-isocapronylJ-diglycylglycylchlorid 
in  alkal.  Lösung  (Abderhalden,  Fodor,  B.  49,  574).  —  Blättchenartige  Gebilde  (aus  Wasser). 
Färbt  sich  bei  200°  braun  und  zersetzt  sich  bei  210—230°.  [a]$:  —4°  (in  0,1  n-Natronlauge; 
p  =  4).    Löslich  in  ca.  250  Tln.  siedendem  Wasser. 

1-Leucyl-triglyoyl-l-leuoyl-triglycyl-l-leucyl-pentaglycylglyoin     c«HnO,6Ni5  ^ 

(CH3).CH-CHa-CH(NHt)-CO-^ 

NH-CH[CH8-CH(CH,)2]-CO-[NHCHtCO]8NHCH8C02H.  B.  Aus  [d-a-Brom-iso- 
capronyll-triglycyl-1-leucyl-triglycyl-l-leucyl-pentaglycylglycin  und  flüssigem  Ammoniak  bei 
18«  (Abderhalden,  Fodor,  B. 40,575).  -  Lockeres  Pulver.  [a]£:  -9,63°  (in  0,1  n-Natronlauge; 
p  =  1).  Löslich  in  ca.  20  Tln.  heißem  Wasser.  Wird  aus  der  kalten  wäßrigen  Lösung  durch 
Ammoniumsulfat  ausgesalzen.  —  Gibt  eine  violettrote  Biuretreaktion. 

[d  -  a  -  Brom-isooapronyl]-ta^lycyl-l-leuoyl-triglycyl-l-leucyl^ 
pentaglycylglycin        CVHw08„N18Br    =    (OT.J.CarCT.-aiBr-CO-tNH-CH.-CO],-:^ 

CH[CH8-(^S)8]-^^ 

CHtCHl-CHtCHa^l-CO^NH-CH.-COL-NH-CHj-CO^.  B.  Aus  1-Leucyl-tnglycyl-l-leucy  - 
triglycyl-1-leucyl-pentaglycylglycin  und  [d-a-Brom-isocapronyl]-diglycylglycylchlorid  in  alkal. 
Lösung  (Abderhalden,  Fodor,  B.  49,  576).  —  Bläschenförmige  Gebilde  (aus  Wasser). 
Zersetzt  sich  bei  270—275°.  [oft:  —8°  (in  0,1  n-Natronlauge;  p  =  2,5).  Die  trockne  Sub- 
stanz löst  sich  sehr  schwer  in  siedendem  Wasser,  scheidet  sich  aber  erst  bei  starkem  Einengen 
wieder  aus. 

1  -  Leueyl-triglycyl  - 1  -  leueyl-triglycyl  - 1  -  leueyl-triglycyl  - 1  -  leucyl-pentaglycyl- 
glyctoCMH,,oSf,^CH8),CH  CH8  CH(NH,)  CO •  [NH.CHt-CO],-NH-C!H[CHi-OT(OT1)1]- 
S5^^cfii-8opIH-&[CT1-fcH(CHi)J-CO-cra-CHi.CO]1-  NHCH[CH8-  CHjCH,),]- 
CO[NHCH8-CO]s  NHCH8C08H.  B.  Aus  [d-a-Brom-isocapronyl]-triglycyl-l-leucyl- 
triglycyl-1-leucyl-triglycyl-l-leucyl-pentaglycylglycin  und  flüssigem  Ammoniak  bei  Zimmer- 
temperatur (Abderhalden,  Fodor,  B.  49,  577).  —  Krystallinisch.  [aj$:  —8.42°  (in  0,1 
n-Natronlauge;  p  =  1). 

aiyoyl-l-leuoyl.d-alanln(^1H8104N8=(CH3)8CHCH8CH{NHCO-CH?.NH8)CONH- 
CH(CH.)CO,H.  B.  Aus  Chloracetyl-1-leucyl-d-alanin  (S.  519)  und  25°/0igem  Ammoniak 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Abderhalden,  Fodor,  H.  81,  20).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
F-  235—236°  (Zers.).  [a]?:  —59,04°  (in  Wasser;  p  =  2,5).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  absol.  Alkohol.  —  Über  Spaltung  durch  Hefemacerationssaft  und  Organpreß- 
safte vgl.  A.,  F„  H.  81,  35.  —  Kupfersalz.  Löslich  in  Wasser  mit  rotvioletter  Farbe,  ziem- 
lich löslich  in  absolutem,  leichter  in  verdünntem  Alkohol. 

d-Alanyl-l-leuoin  CA808N8  =  (CH8)8CHCH8CH(C08H)NHCOCH(NH8)CH3 
(8.  445).  Verlauf  der  Spaltung  durch  Hefemacerationssaft:  Abderhalden,  *odor,  O. 
1917  I    311 

Chloraoetyl-d-alanyl-Meuoln  C.Ä.O^Cl    =    (CH3),C^CH8CH(C08H)NH^CO. 

CH(CHs)-NHCOCH,Cl.   B.   Aus  d-Alanyl-1-leucin  und  Chloracetylchlorid  m  alkal.  Lösung 

(Abderhalden,  Fodor,  H.  81,  14).  —  Krystalle  (aus  Essigester).   F:  175°    [ajg:  —51.58° 

in  absol.  Alkohol;  p  =  6,5).     Unlöslich  in  Petroläther,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 

kaltem  Essigester,  ziemlich  schwer  in  Äther,  leicht  in  heißem  Essigester,  sehr  leicht  in  Alkohol 

^at^IZSyl.l-leuoin  OfcOÄ  =  (OT,)^.CT,.CT(OTÄ-HH-C!O.CH(Ciy: 
NHCO-CH.NH«.  B.  Aus  ChYoraoetyl-d-alanyl-1-leucin  und  25°/0igem  Ammoniak  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (Abderhalden,  Fodor,  H.  81,  15)  -  Naddn  <*™  Wasser) 
F:  239-240°  (Zers.):  [äff:  -89,86°  (in  Wasser;  p  =  3).  Unlöslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht 
löslthm  kaltem,  sehr  leicht  in  heißem  Wasser  mit  schwach  saurer  Reaktion.  -  Über  Spaltung 
durch  Hefemacerationssaft  und  Organpreßsafte  vgl.  A.,  F.,  ff.  81,  38.  —  ^«^u^s-i- 
3CuO  -f 8H.C ^Hellblau,  amorph.  Ziemlich  schwer  löslich  in  absolutem,  leicht  in  verdünntem 

AUt°dil«ivl.l.leuevl.«lyolii    CtAAN.  =  (CH8)8CH.CH8CH[NH-COCH(CH3);NH8]- 
OO-OThSJ CÖ,H. ylgIus^[d.Äm-p^pionyl]-l-leucyl-gfycin  und  Ammoniak  (Abder- 
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haldbn,  Fodob,  H.  81,  28).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  246—247»  (Zers.).  [a]J?:  —30,43* 
(in  Wasser;  p  =  2).  Sehr  leioht  löslioh  in  Wasser,  unlöslich  in  absol.  Alkohol.  —  Über 
Spaltung  durch  Hefemaoerationssaft  und  Organpreßsafte  Tgl.  A.,  F.,  H.  81,  42.  —  Kupfer- 
salz. Graublau,  amorph.  Löslich  in  Wasser  mit  violettroter  Farbe.  Schwer  löslich  in  abso- 
lutem, leichter  in  verdünntem  Alkohol. 

b)    In  wäßr.  Lösung  rechtsdrehende  a-Amino-isocapronaäure,  d-Leuetn 

C$H„0,N  =  (CH,)^HCH,CH(NH,)-COIH  (8.  446).  Mg:  —17,3°  (in  20°/«««*  Salzsaure; 
p  =  6)  (Schulze,  Bosshabd,  H.  10,  141).  —  Chemotaktische  Wirkung  auf  Bakterien:  H. 
Pringsheim,  E.  G.  Pringsheim,  H.  87, 183.  —  [CeHjJOjN-f  HBr  +  BrJ«.  B.  Man  versetzt 
eine  mit  Eis-Kochsalz- Gemisch  gekühlte  Lösung  von  d-Leuoin  in  48%iger  Bromwasserstoff- 
saure  mit  Brom  (E.  Fischer,  v.  Mechsl,  B.  48, 1365).  Gelbrote  Nadeln.  Biecht  nach  Brom. 
Entwickelt  beim  Aufbewahren  im  Vakuum  HBr. 

d-Leuoinamid  C,HliON,  =  (CH8),CHCHtCH(NH1)CONH,.  B.  Bei  der  Spaltung 
von  dl-Leuoinamid  durch  Pankreatin  (Beboell,  v.  Wülfing,  H .  84,  365)  oder  duroh  Organ- 
preßsafte (Bb.,  Brttgsch,  H.  87, 99)  bleibt  d-Leuoinamid  zurück.  —  Ist  in  Form  der /?-Naph- 
thalinsuÜoverbindung  C^HjoO^TjS  isoliert. 

Ä-Naphthalinsulfonsaurederivat  des  d-Leucinamids  C^H^O^S  =  CJ-L-ON,' 
SO.-QoH,.  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  F:  204— 205°.  a0 :  +  2,4°  (in  w&ßrig-alkohoüscher 
Natronlauge;  o  =  2)  (B.,  W.). 

[d-Leuoyl]-glycin  C»HuOsN,  =  (CH,)tCHCHiCH(NH1)CONHCHt-CO,H.  B. 
Duroh  asymmetrische  Spaltung  von  dl-Leuoyl-glycin  mit  Hefepreßsaft  (Abderhalden, 
Geddebt,  H.  74,  404).  Weitere  Reaktionen,  bei  denen  d-Leucyl-glycin  durch  asymm. 
Spaltung  von  dl-Leucyl-glycin  entsteht,  s.  u.  bei  diesem.  —  Krystalle  (aus  Wasser),  [ajg: 
—88,15«  (in  Wasser;  p  =  10). 

CHyoyl-d-leucin  C8H1,OsNt  =  (CH?),CHCB:t-C5H(COtH)-NHC©-CHtNHt.  B.  Duroh 
asymmetrische  Spaltung  von  Glycyl-dl-leucin  mit  Hefepreßsaft  (Abderhalden,  Geddebt, 
H.  74,  407).  —  Krystalle  (aus  Wasser),    [oft:  +37,62»  (in  Wasser;  p  =  4). 

d-Leuoyl-d-leucin  CMHM08Nf  =  (CH3),CHCH,CH(NH,)CONHCH((X)tH)-C3Ht- 
CH(CH8)t  (8.  447).   Über  ein  Kupfersalz  vgl.  Kobeb,  Sugtuba,  J.  hioL  Chem.  18,  8. 

o)  InakL  a-Amino-isocapronsäure,  dl-Leucin  0.^0^  —  (GH,)aCH*CHt* 
CH(NHt)-CO,H  (8.  447).  Zur  Darstellung  aus  Isovaleraldehyd,  NH8  und  HCN  vgl.  Abdbb- 
halden,  Wybert,  B.  48,  2455.  —  1  1  Wasser  von  23,7°  löst  9,67  g  (ScHByvEB,  Pr.  Boy.  Soc. 
[B]  88  [1911],  122);  bei  20°  lösen  10  cm*  Wasser  0,09  g,  10  cm8  0,1  n-Salzsaure  0,22  g, 
10  cm*  0,1  n-Natronlauge  0,23  g  (Pfeiffer,  Würgleb,  H.  87,  143).  Beeinflussung  der 
Löslichkeit  durch  Salze:  Sch.;  Pf.,  Wittka,  B.  48,  1043;  Pf.,  Wü.  Beim  Erhitzen  von 
dl-Leucin  mit  Glycerin  auf  170°  entsteht  3.6-Dioxo-2.6-diisobutyl-piperazin  (Maüxabd, 
G.  r.  158, 1080;  A.  eh.  [9]  8,  83;  Gbaziani,  R.  A.  L.  [5]  84 1, 936);  beim  Erhitzen  mit  Diphenyl- 
methan  auf  245°  entsteht  Isoamylamin-oarbonat  (G.).  dl-Leucin  liefert  mit  2  Mol  p-Toluol- 
sulfonohloramid-natrium  Isovaleronitril  und  wenig  Isovaleraldehyd  (Dakin,  Biochcm.  «/.  10, 
321).  Wird  duroh  41/,  Mol  Dimethylsulfat  und  4*/t  Mol  waßr.  Kalilauge  größtenteils  zur  Ammo- 
niumbase des  a-Dimethylamino-isocapronsäure-methylbetains  (S.  523)  methyliert;  bei 
gleichen  Mengenverhältnissen  liefert  Diathylsulfat  nur  geringe  Mengen  a-Äthylamino-isocapron- 
saure(?)  (Novak,  B.  46, 843).  Reaktion  mit  wäßr.  Formaldehydlösung:  Galbotti,  Bio.  Z.  68, 
485.  —  [CeHijOjN-l-  HBr  +  Br]x.  Zersetzlich  (E.  Fischeb,  v.  Mbchbl,  B.  48,  1366).  — 
Pikrolonat  CyELjOjN  +  C^HgO vN4.  Erweicht  bei  130°,  schmilzt  gegen  160°  unter  Zer- 
setzung (Abderhalden,  Weh.,  H.  78,  155);  zersetzt  sich  sofort  beim  Eintauchen  in  ein  auf 
150°  erwärmtes  Bad  (Lsvene,  van  Slyke,  J.  biol.  Chem.  12,  134). 

dl-Leucinamid  C6H,4ON,  =  (CH,),CHCH,CH(NH,)CONHt  (8.  448).  B.  Aus 
a-Brom-isocapronsaureamid  una  10%igem  alkoh.  Ammoniak  bei  105°  (Beboell,  v.  Wülfino, 
H.  84,  361).  —  Wird  durch  Pankreatin  und  duroh  verschiedene  Organpreßsafte  unter  Bil- 
dung von  d-Leucinamid  und  1-Leucin  asymmetrisch  gespalten  (Bb.,  v.  W.;  Bb.,  Bbugsch,  B. 
87,  99).  —  Kupfersalz.  Rote  Prismen.  F:  222—223°  (korr.)  (Be„  Bb.,  H.  87,  103).  — 
C»HuONf  +  HBr.  Spieße  (aus  Alkohol).  F:  206°  (korr.)  (Bb.,  v.  W.).  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  heißem  Alkohol,  schwer  in  Äther. 


dl-Leucyl-glucosamin    Cj^mO.N,   =   (CH8),CH-CHI-CH(NH1)-CO-NH-CH(CHO)- 
[CH(OH)],CHt-OH.  Über  ein  Anhydrid  vgl.  S.  469. 

dl-Lmieyl-glyoin  C8HM0^t  =  (CH^tCHCHt  CH(NH,)-CO-NH-CH1-C01H  (8.  448). 
Verbrennungswarme  bei  konstantem  Volumen:  24,367  kJoule/g    (gewogen    im  Vakuum) 
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(Wbbdb,  Ph.  Gh.  75,  93).  —  Wird  durch  Hefepreßsaft  in  1-Leuoin,  Glykokoll  und  d-Leuoyl- 

flyoin  gespalten  (Abdbbhaldbn,  Gbddbbt,  H.  74,  404;  vgl.  Abdbbhaldeh,  Caemmbbeb, 
iNOtrssoHK,  H.  59,  293).  Spaltung  durch  Hefemaoerationssaft:  Abdbbhaldbn,  Fbobhuch, 
Fctohs,  H.  86,  468.  Asymmetrische  Spaltung  durch  waßr.  Leberextrakte:  Abdbbhaldbk, 
Tbbuüchi,  H.  47, 466;  vgl.  a.  Clbmbnti,  R.  A.  L.  [5]  24  1, 976;  25  1, 183.  Spaltung  durch  ein 
im  Spaichel  vorkommendes  Ferment:  Koblkbb,  H.  76,  31.  —  Zur  Zusammensetzung  des 
Kupfersalzes  vgl.  Kobbb,  ScranraA,  J.  Mol.  Chem.  18,  7. 

dl-Leuoyl-glyoinäthylester  C10H,0O3N,  =  (CH8),CHCH,-CH(NH1)-CO-NHCHt- 
CO, -0,115.  B.  Aus  dl-Lauoyl-glycin  und  alkoh.  Salzsaure  (Bobnwatbb,  R.  86,  263).  — 
Das  Hydrochlorid  gibt  mit  Oxalylchlorid  in  Benzol  Oxalyl-bis-[dl-leucylglycinäthylester] 
(S.  524). 

dl-Leuoyl-glycyl«lyoin  C10H19O4N8  =  (CH8),CH-CH,CH(NH,)CONHCH,CO- 
NHCfl,CO,H  (S.  448).  Wird  aus  3%iger  wäßriger  Lösung  durch  Alkohol  nicht  gefallt 
(Lbvitbs,  G.  19111,  742).  —  Über  ein  Kupfersalz  vgl.  Kobbb,  Sugiuba,  J.  Hol.  Chem. 
18,9. 

dl-Leuoyl.diglycylglycin  C^H-jO^  =  (CH8),CHCH,CH(NH,)CO[NHCH,CO],- 
NHCH,C0,H  (S.  449).  Über  ein  Kupfersalz  vgl.  Kobbb,  Sügiuba,  /.  biol.  Chem.  18, 10. 

dl  -  Leuoyl  -  glyoyl  -  [dl  -  a  -  amlno  -  n  -  capronsäure]  C14H,704N8  =  (CH8),CH  •  CH,* 
CH(NH,)-CO-NHCH,-CO-NH-CH(C02H)[CH,]3CH3.  B.  Aus  inakt.  [o-Brom-isocapro- 
nyl]-glycyl-[a-amino-n-capronsaure]  (S.  516)  und  25%igem  Ammoniak  bei  37°  (Abdbbhaldbw, 
Fbobhlich,  Fcohs,  H.  88,  467).  —  Krystallinisch.  Sintert  bei  220°,  schmilzt  von  230° 
an,  zersetzt  sich  bsi  250°.      Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser. 

dl-Iieucinnitril,  a-Amino-isooapronsäurenitril  CeHuN,  =  (CH,),CH'C5H|'CH(NH,)- 
CN.  B.  Aus  Isovaleraldehyd,  NH4C1  und  KCN  in  waßr.  Lösung,  neben  a.o'-lmino-diiso- 
capronsäuredinitril  (Snessabbw,  3K.  46,  210;  J.  pr.  [2]  89,  365).  —  Hellgelbe  dicke  Flüssig- 
keit, —  Q3ht  bsim  Aufb3wahren  in  a.a'-Imino-diisocapronsauredinitril  und  eine  stereo- 
isomsre(?)  ölige  Verbindung  C^H^N.,  über. 

Hydroxymethylat  der  a-Dimethylamino-isocapronaäure,  Ammoniumbase  dea 
a  -  Dimethylamino  -  isooapronsäure  -  methylbetains  C,H8103N  =  (CH3),CH  •  CH,  ■ 
CH(CO,H)-N(CHs),-OH.  B.  Aus  dl-Leuoin  und  Dimethylsulfat  in  alkal.  Lösung  (Novak, 
B.  45,  844).  —  C,HwO,N-Cl  + AuCl,.  Goldgelbe  Blattchen  (aus  60%igem  Alkohol^  F:  164» 
bis  165°  (korr.).  Schwer  lÖ3lich  in  heißem,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  2C,HM0,N-C1 
-}-PtCl44-2H,0.  Orangefarbene  Blättchen  (aus  Wasser).  Wird  bei  105°  wasserfrei  und 
schmilzt  dann  bei  217—218°  (Zera.)-     Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Hydroxymethylat  des  [a-  Dimethylamino  -isocapronyl]-glyoins,  „Trimethyl- 
dl-leuJyl-glyoin«  CuHM04N,  =  (CH,),CHCH,(^[N(CH,)8.OH]^O.^CH,-CO,H  B 
Durch  Behandlung  von  dl-Lsucyl-glycin  mit  Methyljodid  und  KOH  in  waßr.  Methanol 
(Abdbbhaldbn,  Kmxtzsch,  H.  72,  45).  —  C11HM08N,.Cl+AuCl8.  Orangegelbe  Primen 
(aus  Wasser).  F:  ca.  170—172°;  zersetzt  sich  oberhalb  180°.  —  2CuH,808N,-Cl  +  PtCl4. 
Orangerote  Prismen  oder  Tafeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  sehr  wenig 
in  heißem  Wasser.  —  Pikrat.    F:  228—229°  (korr.). 

Inakt  a-Athylamino-isooapronsäure,  Äthyl-dl-leucin  (P)  C8H„0,N  =  (CH,),CH* 
CH,CH(NHC,H.)-CO,H(?).  B.  Bei  der  Einw.  von  Diathylsulfat  und  Kalilauge  auf  dl-Leucm 
(Novak:,  B.  45,  844).  —  Cu(C8H160,N),.   Krystalle  (aus  80%igem  Alkohol). 

Formyl-dl-leuoin  C^H^N  =  (CH8),CHCH,CH(ip;CHO)-CO,H  (S.  451).  Ver- 
brennungswarme bei  konstantem  Volumen:  24,134  kJoule/g  (im  Vakuum  gewogen)  (Wbbdb, 
Ph.  Gh.  76,  93). 

Chloraoetyl-dl-leuoinamid  9#»0^,C1  =.  (CH8),OTCH,CH(C0:im,)_l^OO. 
CH.C1  B.  Aus  Leucinamid  und  diloracetylchlorid  in  alkal.  Lösung  bei  0°  (Bebgbll, 
v  WüLFmo,  H.  66.  491).  —  Blattchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  157°  (korr.).  Ziemlich  schwer 
löslioh  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol,  schwer  in  Äther. 

ra-Brom-propionyl]-dl-leuoinamid  CÄ,0,N,Br  =  (CH8),CH;CH,CH(CO-NH,). 
WW.nOfllTRr-fJH-  B  Aus  a-Brom-propionylbromid  und  Leucinamid  m  alkal.  .Losung 
uÄühS  (BbbgbIl,  v.  wSiSn«,  V  65,  W  -  Nadeln  (aus  Alkohol)  F:  150-1^ 
(korr.).  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol, 

^T-Bro^iargonyll^l-leuoin  ClsHM08NBr  =  (m^m^mCO.Uyim-CO' 
CHBr-ml^^B !Aus  dl-Leucin  und^Brom-pelar^ns&urechlorid  in p.U, Lösung 
m™Ju?WiiwiiiK  ftoe  09  1582h  —  Tafeln  und  Nadeln  aus  Benzol .  F:  130—132,5°. 
äonÄitahTÄn! mJS.  in  Wt.m  W«*«,  Licht  lödioh  in  Alkohol,  Äther, 
heißem  Benzol. 
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[a-Brom-lauryl]-dMeuein  C18HM08NBr  =  (CH8)8CH  CH,CH(C08H)NHCOCHBr- 
fCH.VCH,.  B.  Aus  a-Brom-laurinsäurechlorid  und  dl-Leucin  in  alkal.  Lösung  (Hopwood, 
Wbih«ann,  Soc.  88,  574).  —  Tafeln  (aus  verd.  Alkohol  oder  Benzol).  F:  128—131°.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  absol.  Alkohol,  Aceton,  Benzol. 

Oxalyl-bis-[dl-leucylglyeinäthylester]  C„H8808N4  =  [(CH8),CHCH8CH(CONH- 
CHoCO«-C,HB)NHCO— ],.  B.  Aus  2  Mol  salzsaurem  dl-Leucyl-glycin&thylester  und 
1  Mol  Oxalylchlorid  in  siedendem  Benzol  (Bobnwateb,  R.  86,  253).  —  Voluminöse  Masse 
(aus  Alkohol  durch  Wasser).  F:  151°.  Leicht  löslich  in  absol.  Alkohol.  —  Wird  durch 
Kalilauge  unter  Bildung  von  Oxalsäure  verseift. 

Inakt.  a-Ureido-isooapronaäure,  Carbamtnyl-dl-lBuoüi  CjHnOsN,  =  (CH^CH* 
CH8CH(NHCONH8)CO.H  (S.  452).  . 

B.  Aus  dl-Leucin  und  KCNO  in  Wasser  (Dabin,  Am.  44,  54).  Aus  dl-Leucm  beim 
Kochen  mit  wäßr.  Harnstofflösung  (Weiland,  Bio.  Z.  38,  389  Anm.  3).  —  Platten  (aus 
Wasser).  F:  206—208°  (D.),  189— 190°  (W.)1).  —  Geht  beim  Kochen  mit  10%iger  Salzsaure 
in  dl-5-Isobutyl-hydantoin  über. 

Inakt.  Imino-essigsäure-cr-isocapronBäure,  Carboxymethyl-dl-leucin,  dl-Leuoln- 
N-essigBäure  C8H1504N  =  (CH3)8CHCH8CH(CO,H)NHCH8C08H  (8.  452).  B.  {Das 
salzsaure  Salz  ....  (Stadnikow,  3K.  41,  895;  C.  1809  II,  1869);  B.  44,  41). 

Inakt.  Imino-esBigsaure-a-isooapronaäure-diäthylester,  dl  -  Leucin  -  N  -  esBlg- 
8äure-diätoyleBterC18HM04N  =  (CH,)2CHCH8CH(C08C8H8)NH.CH8-C08ClH6^.452;. 
B.  (Aus  dl-Leucin-N-essigsäure  ....  (St.,  HC.  41,  897;  G.  1800  II,  1869};  B.  44, 43).  —  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

dl-Leuolnnltrü-N-essigBäureäthyleBter  doH^O.N,  =  (CH8)8CH  •  CH8  •  CH(CN)- NH  • 
CH8C08C8H6  (8.  452).  B.  {Aus  salzsaurem  Glycinäthylester  ....  (St.,  HC.  41,  894;  C. 
1808  II,  1869};  B.  44,  41).  —  Der  wäßr.  Lösung  des  Hydrochlorids  wird  durch  Äther  das 
freie  Nitril  entzogen. 

Inakt.  a.a'-Imino-diisocapronsäuredinitril,  inakt  o.a'-Imino-diiBooapronitril 
CHjjNa^  UCR3).CH.CHtCR(CN)]tim  (S.453).  B.  Neben  a-Amino-isocapronsaurenitril 
aus  ßovaleraldehyd,  NH4C1  und  KCN  in  Wasser  (Snessabew,  3K.  46,  210;  J.  pr.  [2]  88, 
365).  Aus  a-Amino-isocapronsäurenitril  bei  längerem  Aufbewahren,  neben  einer  isomeren 
Verbindung  d.HtlN3  (Sn.).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  68—70°.  Leicht  löslich  in  Äther, 
Alkohol,  Benzol.  —  CltH81N3  +  HCl.    F:  151—153°. 

Verbindung  C,,H„0,N  =  (CH8)8CHCH8CH(COlC8H6)NHCH:C(C08C8H8)8  bezw. 
(CH3)8CHCH8CH(C08C8HB)-N:CH-CH(C08C8H8)8.  B.  Aus  der  Natriumverbindung 
des  a-y-Dicarboxy-glutaconsäuretetraäthylesters  und  Leucin&thylester-hydrochlorid  in 
siedendem  Alkohol  (Levy,  Soc.  106,  31).  —  Gelbes  öl.  Kp,,:  233—234°  unter  geringer  Zer- 
setzung. 

GUycyl-dl-leucin  CAM  =  (CHs)8CHCH8CH(C08H)NHCOCH8NH8  (8.  453). 
Wird  durch  Hefepreßsaft  in  1- Leucin,  Glycin  und  Glycyl  -  d  -  leucin  gespalten  (Abdbb- 
halden,  Geddebt,  H.  74,  407).  —  Über  ein  Kupfersalz  vgl.  Kobbb,  Sugiuba,  J.  biol. 
Chem.  18,  8;  über  die  Lichtabsorption  seiner  wäßr.  Lösung  vgl.  K.,  Haw,  Am.  Soc.  88,  464. 

Qlyoyl-dl-leuoinamid  CgHyO.Ns  =  (CH8)8CHCH8CH(C0NH8)NHC0CH8NH,. 
B.  Aus  Chloracetyl-dl-leucinamid  und  25%igem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(Bebgell,  v.  Wülftng,  H.  65,  492).  —  C8H1708N8  +  HCl.  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  211° 
bis  212°  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heißem,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Die 
wäßr.  Lösung  schmeckt  bitter  und  reagiert  schwach  sauer. 

Chloracetyl-glycyl-dl-leuoinamid  C10Hl8OaNsCl  =  (CH.)8CH  •  CH8  •  ClftCO  •  NHt)  •  NH  • 
COCH8NHCOCHgCl.  B.  Aus  Glycyl-dl-leucinamid  und  Chloracetylchlorid  in  alkal. 
Lösung  bei  0°  (Bebgell,  v.  Wülfing,  H.  66,  494).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  190° 
bis  191  °  (korr.).    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Äther. 

Chloracetyl-diglyoyl-dl-leuoinamid  C^HgAN^l  =  (CH8)8CHCH8CH(CONH,)- 
NH[COCH,NH]8COCH8Cl.  B.  Man  läßt . 25%iges  wäßriges  Ammoniak  bei  40°  auf 
Chloracetyl-glycyl-dl-leucinamid  einwirken  und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  Chlor- 
acetylchlorid und  Natronlauge  (Bebgell,  v.  Wültoto,  H.  66,  494).  —  Krystalle  (aus  verd. 
Alkohol).   F:  193—194°  (korr.). 

Inaktives  Alanylleuoinamid  CjH^OjN.  =  (CH8)8CHCH,-CH(CONH8)NHCO- 
CH(CH3)-NH8.  B.  Aus  [a-Brom-propionyll-dl-leucinamid  und  wäßr.  Ammoniak  (Bebgell, 
v.  Wülfing,  H.  66, 493).  —  C,H18O.N8  +  HBr-f  H.O.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen 
80°  im  Krystallwasser,  wird  bei  110°  teilweise  wieder  fest  und  schmilzt  vollständig  bei  140°. 

*)  Die  Differenz  ia  den  8obmelipunkten  wird  vermutlich  daranf  beruhen,  daß  beim  Bobmeisen 
Isobntylhjrdantoin  entut^bt,  wie  schon  Pinneb,  Spilkbb  (B.  28,  696)  beobachtet  haben. 
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Inaktives  Alanyl-leuoyl-glycin  CuH2104N8  =  (CH8),CHCH8CH(CONHCH2- 
C02H)NHCOCH(CH3)NH2  (S.  454).  Über  ein  Kupfersalz  vgl.  Kobeb,  Sugtoba, 
J.  biol.  Chem.  13,  9. 

Isätbionyl-dl-leuein  C8H„06NS  =  (CH^.CHCHjCHtCOgHjNHO.SCH^CHaOH. 
B.  Aus  Isäthionsäure  und  dl-Leucin  bei  140°  (Salkowski,  H.  101,  8).  —  Schüppchen  (aus 
verd.  Alkohol).  F:  260°  (Zers.).  Löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Die  wäßr.  Lösung 
reagiert  gegen  Lackmus  sauer.  Treibt  in  wäßr.  Lösung  aus  Alkalicarbonaten  Kohlensäure 
auB.  Wird  von  0,1  n-Natronlauge  allmählich  in  die  Komponenten  zerlegt.  Beim  Erhitzen 
mit  NaaC03  entstehen  Na2S,  Na2S03  und  Na2S04. 

M"-Nitroso-[dl-leucin-N-e8sig8äure-diäthylester]  C^H^O,^  =  (CH3)2CH-CH2- 
CH(CO,-CtH,)-N(NO)-CHl-COl-C1HI  (S.  454).    Vgl.  auch  Stadnikow,  B.  44,  43. 

N-Nitro8o-[a.a'-imino-diisooapronsäuredinitril]  Ci2H20ON4  =  [(CH3)2CH*CH2- 
CH(CN)]2N-NO.  B.  Aus  a.a'-Imino-diisocapronitril  und  salpetriger  Säure  (Snessabew. 
5K.  46,  212;  J.  pr.  [2]  89,  367).  —  Dickflüssiges,  gelbes  öl;  erstarrt  bei  sehr  langem  Auf- 
bewahren krystallinisch.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 


4.  Aminoderivate  der  2- Methy <l-butan-car bonsäur e-(l)  C6H1202  =  CH3- 
CH2CH(CH3)CH2CO„H. 

l-Amino-2-methyl-butan-oarbonsäuren-(l) ,     a  -  Amino  -  ß  -  methyl  -  n  -  valerian  - 
säuren,  Isoleuoine  C6H130,N  =  CH3CH2CH(CH3)CH(NH2)CÖ2H. 

a)  d-Isoleuein  C6H1302N  =  CH3CH2CH(CH3)CH(NH2)-C02H  (S.454)  B  Bei 
der  Hydrolvse  des  Proteins  der  Diphtheriebazillen  (Tamuba,  H.  88,  297).  Zu  ca.  1%  bei  der 
Hvdrolyse  des  BENCE-JoNESSchen  Eiweißkörpers  (Hopkins,  Savoby,  C.  1911 1,  1600).  Bei 
der  Verdauung  von  Casein  mit  Pankreatin  (Abdebhalden,  Kautzsch,  H.  78,  112).  Beim 
Erhitzen  von  Torf  mit  25%iger  Schwefelsäure  (Robinson,  Am.  Soc.  38,  567).  —  Liefert 
durch  Einw.  von  FäulniBbakterien  rechtsdrehende  /S-Methyl-0-äthyl-propionsäure  und  rechts- 
drehende Methyläthylessigsäure  (Neubebg,  Bio.  Z.  37,  501).  —  Pikrolonat  G6H1302N  + 
e,0H8O6N4.    Schmilzt  unscharf  bei  170°  (Lkvene,  van  Slyke,  J.  biol.  Chem.  12,  133). 

Glycyl-d-isoleuoin  C.HJ603N2  =  CH3CH2CH(CH3).CHiNHoCOCH2NH2)C02H 
(S,  456).   Sintert  bei  ca.  2465  (korr.),  F:  256°  (korr.)  (Abdebhalden,  Schuleb,  B.  48,  909). 

[d-a-Brom-isocapronyl]-glyoyl-d-iBoleucin  Ci4H,604N2Br  =  CH3  •  CH2  •  CH^CH,)- 
CH(C08H)-NH-CO-CH2NHCO-CHBr-CH2CH(CH3)2.  B.  Man  läßt  eine  äther.  Lösung 
von  d  a-Brom-isocapronsäurechlorid  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz-Gemisch  auf  eine 
alkal.  Lösung  von  Glycyl-d-isoleucin  einwirken  (Abdebhalden,  Schttleb,  B.  43,  912).  — 
Blättchen  (aus  wäßr.  Alkohol).  Sintert  bei  138°,  F:  147».  [a]^  +37,3°  (mabsol.  Alkohol; 
p  =  3).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Aceton,  schwer  in  Wasser,  unlöslich 
in  Petroläther.  _ 

1-Leucyl-glycyl-d-isoleucin  C14H2704N3  =  CH3CH2CH(CH3)CH(C02H)NHCO- 
CH2-NH-CO-CH(NH,)-CH2-CH(CH3)2.  B.  Aus  [d-o-Brom-isocapiOTyl]-glywl-d-iso]^om 
und  25%igem  wäßr.  Ammoniak  bei  ca.  35°  (Abdebhalden,  Schuleb,  B.  48,  912).  —  Zersetzt 
sich  bei  229—230°  (korr.).    [äff:  +14,97°  (in  Wasser;  p  =  3,5). 

1-Leucyl-d-isoleucin  C.A.O.N,  =  CH3CH2CH(CH3)CH(C02H).NHCO.CH(NH  )• 
CH,CH(CHa).  (S.  456).  Schmeckt  bitter.   [oft:  +25,68°  (in  1  n-Salzsaure;  p ,  =  3),  +18,13 
Tin  W^^r;p  =  2)  (Abdebhalden,  Hibsch,  B.  48,  2436).  -  Gibt  bei  Veresterung  mit 
methylalkoholischer   Salzsäure   und   Behandlung   des   Reaktionsproduktes   mit  Ammoniak 
1-Leucyl-d-isoleucin-anhydrid  (Syst.  No.  3587). 

rd-a-Brom-propionyl]-l-leucyl-d-isoleucin  C^HjANgBr  ==  CH3  •  CH2  •  CH(CH8)- 
CH(C02^m.COCH[CHCH(CH8)t]NHCOCHBrCH3.  /„^7"d^ 
und  a-Brom-propionylchlorid  in  alkal.  Lösung  (Abdebhalden  Hibsch  B. ^»W^ 
Krystalle  (aus  50°/0igem  Alkohol).  Sintert  bei  153°,  F: 164°  (korr  )  [«]»:— 2 3,37  M»J. 
AlkoholVp  =  2).  Sehr  leicht  löslich  in  absol.  Alkohol,  Essigester,  Äther,  leicht  in  Chloroform, 
ziemlich  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Petroläther.  

d-Alamrl-l-leucyl-d-isoleuoin  C^CLN,  =  CH8CH2CH(CH3);CH(C02H)NH-CO- 

und  25°/0igem  Ammoniak  bei  37,5«  (Abdebhalden,  Hibsch    B  43, ,2438) • -^etoheMaus 

SJi  %0niÄ^  (ÄtrbT=n0^OX89^(t  1  SS££;T-  l  Ä 

fne-Nat^l!ugeT9p  ÄU  *  ^iW  ^t^OxT'        ^ 
Chloroform,  Benzol,  unlöslich  in  Äther  und  Petroläther.  —  Cu(Cl5H27ü4N3)2. 
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Phlorftoetvl-d-alaiiyl-1-leuoyl-d-lBOleuoin  ChHjöO.N.CI  »  CH^CH.-CHjCH,)' 
cmS^SSoo ?CH[OT,-(k(SX  NH-COCH(CH  ^CÖCH,a.  k  Ausd.Alanyl- 
fliucvrd-isoleuciD .  ™d  'chloiaoetyTchlorid  in  alkal.  Lösung  (Abotbililmw,  HrescH, 
i  48^ 2439)^ Sehen  (aus  verd.  Alkohol).  Sintert  bei  18?°  F: 197°  (korr.).  [a]ff:  -64,83° 
i^tb^oLÄoholTp  -  3).  Sehr  leicht  löslich  in  absol.  Alkohol,  löslich  in  Essigester  und  Äther, 
ziemlich  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Petrolather. 

GHyoyl^-alanyH-lenoyl-d-isolouoin  «.OJf^  ^CHtCH(CH,)-OT(CO,H  • 
NHCO^c5]cm^H(C!H8U^  k     Aus    Chloracetyl- 

£^U^£Ä-iStoSi  mid  25%igem  Ammoniak  bei  37,5*  (Abdkmm.mn,  Hibsch, 
*  47  Ä  -  Krystalle  (aus  aßoh.  Ammoniak).  Erzeugt  bitteren  Nachgeschmack. 
Sintert  bei  231°,  F:  247-251«  (korr.)  (Zers.).  M^ -*>.»•  <i»  1  n-Salzsaure;  p -  ■ U;-™£* 
(in  1  n-Natronlauge;  p  =  1,1).  Löslich  in  verd.  Alkohol,  ziemlich  schwer  lösbch  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol,  Benzol,  unlöslich  in  Äther  und  Petrolather.  —  Cu^HaU^N«),. 

b)  l-lsoleucin  0,^,0^  =  OT,OTtCH(CB:8)CH(NH,)CO,B 1(8.  456).  B.  Aus 
dl  Isoleucin  durch  Einw  von  garender  Hefe  (Ehrlich,  Bio.  Z.  88,  390).  --Schmeckt  süß. 
F-  278-S« (Zers.).  [a]S:  -1279ö°(üi  Wasser;  p  =| 4),  -39,64°(in 20%iger  Salzsaure;  p  -  4). 

ChloraoetyM.isoleu<rin  C8H1408NC1  ^^ 
B  Aus  1-Isoleucin  in  ln-Natrohlauge  und  Chloracetylchlond  in  Äther  unter  Kühlung  mit 
EB-Kochsalz-Gemisch  (Abdebhaldk*,  Schieb,  B.  48,  908).  -N^JlwWi^S 
+  Petrolather).  Erweicht  bei  74°,  ist  bei  81°  geschmolzen,  [a]?:— 22,03°  (in  absol.  Afcohol; 
p  =  5).  Leicht  löslich  in  Äther,  absol.  Alkohol,  Chloroform,  Aceton,  schwerer  in  Benzol, 
schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Petrolather.  

[d.a.Brom-isooapronylJ.l-isoleuein  CllH„08NBr  =  C^CH.CH^CHtCO^)- 
NHCOCHBrCH.CH(CH8)1.  B.  Aus  1-Isoleucin  in  1  n-Natronlauge  und  d-a-JJrom-iso- 
capronsäurechlorid  in  Äther  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz-Gemisch i  (Atokbhaldkn, 
Scotleb,  B.  48,  910).  -  Krystalle  (aus  Chloroform  +  Petrol&ther)  J5*^  J*1  l?4/ 
F:  113°  (korr.).  [a]g:  +18,95°  (in  absol.  Alkohol;  p  ==  2).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform,  Aceton,  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Petrol&ther. 

Glycyl-1-isoleuoin  C8H1808N,  =  CH8CH8CH(CH8)CH(COsH)NHCOCHf -NH,.  B. 
Aus  Chloracetyl-1-isoleucin  und  25%igem  Ammoniak  bei  ca.  35°  (Abdebhaxdkn,  Schtoleb, 
B.43,  909).  -  Krystalle  (aus  waßr.  Alkohol).  Sintert  bei  245°  F:  257°  (korr  ).  [off: 4 -13,14° 
(in  Wasser;  p  =  3,5).  Löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  — 
Geht  durch  Veresterung  mit  methylalkoholischer  Salzsaure  und  Behandlung^ des  JteaWions- 
produktes  mit  25%igem  Ammoniak  in  Glycyl-1-isoleucin-anhydnd  (Syst.  No.  3687)  über. 

1-Leucyl-l-isoleuoin  C^O^,  -  OT8CH.C0a(CH8)C!H(COtH).NH.COCH(NHf): 
CH,CH(CH,)..  B.  Aus  [d-a-Brom-isocapronyll-l-isoleucm  und  25%igem  Ammoniak  bei 
ca.  35°  (Abdebhaldbn,  Schüleb,  B.  48,  911).  —  Nadeln  und  Platten  mit  1ViH,0  (aus  w&ßr. 
Alkohol).  Sintert  bei  278°,  F:  283,5°  (korr.).  [a]£:  +53,11°  (in  Wasser;  p  =  2).  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

c)  dl-Isoleucin  CH180.N  =  CH8CH1CH(CH8)CH{NH,)CO,H  (8.  466). .Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Natrium-p-toluolsulfonchloramid  Methylathylacetaldehyd  (Dahin, 
Biochem.  .7.11,  92).  —  Wird  durch  gärende  Hefe  unter  Hinterlassung  von  1-lsoleucm  asym- 
metrisch angegriffen  (Ehrlich,  Bio.  Z.  68,  390). 

5.    Aminoderivate  der  Pentan-carbon&äure-(3)    0^,0,  ■»  (CtH,)ICH'COtH. 

3  -  Amino  -  pentan  -  oarbonsäure  -  (8) ,  a  -  Amtno  -  diäthyleBsigB&ure  CeHj.OjN  — 
(CaH5).C(NH,)C08H  (8.  458).  Krystallisiert  mit  1  H.O;  wird  bei  100«  wasserfrei  (FBBYTAa, 
J5.  48,  649).  —  Liefert  mit  Phthalsaureanhydrid  bei  200°  o-Phthalimido-diathylessigsaure 
und  3.6-Dioxo-2.2.5.5-tetraathyl-piperazin. 

a-Methylamino-diäthyleasigsäure  (^„0^  =MC,H5),C(NH;CH8)COtH.  B.  Aus 
der  Benzoylverbindung  C,H6C0-N(CH8)-C«3,H;),C01H  (Syst-  No.  920)  durch  Kochen 
mit  20%iger  Salzsäure  (Immbndöbot»,  B.  48,  607).  —  Prismen  (aus  Aftohol).  Sublimiert 
beim  Erhitzen.  —  C,HuOsN  +  HCl.  Tafeln  und  Prismen  (aus  absol.  Alkohol).  F:  246—247°. 

a-Methylamino-di&thyleBsigsäurenitrü  C,H14N,  «  (CÄ)tQNH-CH,)-CN.  B.  Ans 
Diathylketon,  KCN  und  salzsaurem  Methylamin  in  Wasser  (IioatMDÖRWCR,  B.  48,  606). 
—  Kp,M:  165—167°.  Sehr  wenig  löslich  in  WasBer  mit  alkal.  Reaktion.  Riecht  campher- 
ahnlich  und  erregt  leicht  Kopfschmerz.  —  C-H^.  +  HCl.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther). 
F .  76—77,5°.  —  Chloraurat.  Tafeln.  —  Pikrat  C7H14N8  +  CeH,0,N8.  Zersetzt  sich  bei  98°. 


beim  Erhitzen  von  a^./S-Trimethyl-a-pyrrolidon  mit  konz.  Salzsäure  auf  120°  im  EinschluB- 
rohr  (Hallkr,  Bauer,  G.  r.  158,  1088).  —  Die  freie  Saure  ist  nicht  bekannt;  bei  Zusatz  von 
Alkali  zur  wäßr.  Lösung  des  Hydrochlorids  wird  a^./^Trimethyl-a-pyrrolidon  zuruckgebüdet. 
—  0,^0^  + HCl.  Krystalle.  F:  164°.  —  2C7HlsO,N  +  2HCl  +  PtCl4.  Orangegelbe 
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6.    Aminoderivate  der  2.2-nimethyl-propan-carbon*äure-(l)  C A,0,  = 
(CH,)8CCH,C0,H. 

l-Amino-2.a-dimethyl-propan-oarbonB&ure-a),  a - Amino-Ä.Ä- dünethyl - butter- 
sfture,  a-Ainino-t»r1>b^l-essi«saure  CÄ.O.N  =  (CH,),C  CH]NH,)-Cp»H.  B.  Au. 
dem  Oxim  der  Trimethylbrenztraubensaure  durch  Reduktion  mit  Zmkstaub  und  ÖOVoiger 
Essigsaure  oder  besser  mit  Aluminiumamalgam  und  60%igem  Alkohol  (Kwoop,  Laitomahn, 
H.  80,  158). '—  Blatter  (aus  Wasser  ■+■  Aoeton).  Sublimiert  von  260°  an.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  Nitrat.  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther). 
Zersetzt  sich  bei  ca.  151°.   Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Äthylester  C8H„0,N  =  (CH,),C  -  CH(NH.)  •  CO,  •  C,H6.  B.  Aus  dem  Oxim  des  Irimethyl- 
brenztraubenBäureathvlesters  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  alkoh.  Salzsaure  (Riohabd, 
A.  eh.  [8]  21,  368).  -  Kp«:  83«.    DJ:  0,952.  —  Pikrat  C8H„0^  +  CAO,N,.    F:  134°. 

7.  Aminoderivate   der   2-Methyl-pentan-carbonsäure-(2)    C7HM02  *= 
CH8  •  CH2  •  CH8 .  C(CHa),  •  CO,H. 

4-Amino-2-methyl-pentan-carbonB&ure-(2) ,  y-Amino-a.a-dimethyl-n-valerlan- 
*«•_  C,H„0,N  .  Ä-CTINH.lCH^CH.t.CO^.     'L^SL^fSSfASSSSt 

satz  von 
gebildet. 

^   v         ___. ,    „   „     .  .  _  -         Nadeln. 

Tthylester  Cä.o'n  =  ^.<^NH1)-(3Hii-C(CHt)1-C01-C,H,"  —  Hvdrochlorid. 
B  Aus  dem  Hydrochlorid  der  y-Amino-a.a-dimethyl-n-valerians&ure  und  alkoh.  Salzsäure 
(H.,  B.,  C.  r.  168,  1089).    ölig.  Liefert  bei  Einw.  von  Ag,0  ^^0-Trimethyl^-pyrrolidon. 

—  2C,HwO,N  +  2HCl  +  PtCl4.    Orangegelbe  Blattchen. 

8.  Aminoderivate  der  Monocarbonsäuren  C8Hie04. 

1.    Aminoderivate  der  HepUin-carbon8äure-(l)  C8HwO,  =  CELi'\fMt]t'CO^i. 

Äthylen-bis-ta-anüno-n-caprylsatire]  C^H-AN,  =  CH,[CH,]5CH(COIH)NH- 
CHt-CH,NHCH(CO^I)[CH,]6CH8.  B.  Beim  Kochen  des  Dinitrils  (s.  u.)  mit  einem 
Gemisch  von  konz.  Schwefelsaure  und  konz.  Salzsäure  (Sohlksdtobb,  3K.  48,  1688;  B.  47, 
2408).  —  Unlöslich  in  neutralen  Lösungsmitteln,  leicht  löslich  in  Alkalien.  —  CuH^OaN,  + 
2  HCl.   Krystalle  (aus  Methanol  +  konz.  Salzsäure). 

Diamid    CÄO.N«    -    CH,-[CH,VCH(CO.NH,).NH-CH^ 
rCH.LCH..    B.    Aus  dem  Dinitrü  durch  Behandlung  mit  konz.  Schwefelsäure  und  konz. 
Salzsäure  (Schlesinger,  3K.  48,  1687;   B.  47,  2407).  —  Krystalle  (aus  absol. t  Alkohol). 
F :  175,6—176,6°  (Zers.).  Löslich  in  absol.  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  -  CiaHsgOjN«  +  2HC1. 
Krystalle  (aus  Aceton). 

Dinitrü  Cx-H^N,  =  CH3[CH,]5CH(CN)NHCH.CHtNH.CH(CN)[Cmt],-CH8.  B. 
Aus  salzsaurem  Äthylendiamin,  KCN  und  önanthol  in  wäßrig-alkoholischer  Lösung  (Schle- 
smauB,  3K.  48,  1586;  B.  47,  2407).  —  öl.  —  C18HMN4  +  2HC1.   Hellgelbes  Pulver. 

Trimethylen-bis-[a-ainüio-n-oapryls&ure]  GijELmOJSlm'=  CEt'[(Mt]yCR(COjI)' 
NH-CH1-CH,CH,NH-CH(COtH)-[CHt]6-CH?.  B.  Aus  dem  Dinjtnl (s.  u.)  durch  Kochen 
mit  konz.  Schwefelsäure  und  konz.  Salzsäure  (Schlesinger,  3K.  47,  1169;  G.  1918  I,  1064). 

—  Unlöslich  in  Wasser,  löslioh  in  Salzsäure.  —  CuC,,HM04N,.  Blau.  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser.  —  C^H^N,  +  2HC1.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Methanol. 
Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Dimethylester  0^.0^.  =  C^'CCHi-OT^-WOT-CT^CH.-CH.-NH* 
CH(CO,-CH8)-[CH1]8ciC.    ölTSoHuamoKB,  «.47,  1170;  C.  10181,  1064). 

Dinitrü  a^^N.  -  CJH8[CHf],CM(C^).NHCHtCH1^,NH-OT(Cj^-[CH|]8. 
CH..  jB.  Aus  Önanthol,  salzsaurem  Trimethylendiamin  und  KCN  in  wäßng-alkoholischer 
Lösung  (Schlesinger,  HC.  47, 1169;  G.  1918  1 1064).  -  C,,H»N«  +  2HC1.  Pulver  Zersetzt 
sich  von  186°  an  und  schmilzt  bei  216—230°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Wird  durch 
warmes  Wasser  in  önanthol,  Trimethylendiamin  und  Blausäure  gespalten. 

7-Ainino-heptaa-oaxbonsaure-<l),  ly-Axnino-n-oaprylsäure  0,^,0,^  ==  HJJ-CH,» 
rCH.L-CH,-CO.H  (8.  462).  B.  Aus  dem  Oxim  der  ^-Keto-margannsäure  (S.  25J8)  durch 
Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Spalten  der  erhaltenen  Amide  mit  konz.  Sakstare 
bei  180°,  neben  anderen  Produkten  (La  Sttettb,  Withbbs,  Soc.  106,  2809).  —  C^OtN-f- 
HC1.    Nadeln.   F:  146—146». 
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2     Aminoderivat     der     Heptan  -  carbonsäure  -  (4)    (^,0,  =  (CH,  •  CHt- 

CH^CHCO^H.  .  j_ji  ^^ 

a-Ureido-dipropyleBBigaäurenitril,  Dipropylhyclantoinflaiirenitril  C,HwON8  == 
<CH  CH  CH.).CTCN)NHC0NHB.  £.  Man  führt  Dipropylketoncyanhydnn  mit  Ammoniak 
in  das  Aminoniril  (C^CNJ-Nlf,  über  und  Betet  dieses  in ^aurer lAg;  «rtfi*™- 
^vanat  um  (Chem  Fabr.  v.  Hbyden,  D.  R.  P.  310427;  C.  1919  II,  423;  Frdl.  18,  804).  — 
ffiln  rausveXAlkohol).  F:  138».  -  Gibt  beim  Kochen  mit  konz.  Salzsaure  6.5-Dipropyl- 
hydantoin. 

9  Aminoderivate  der  Octan-carbohsäure-(l)  C,H180a=CH3[CH,]7C08H. 

[a.Amino.pelargonyl].glycin  C^OsN,  -  CH,-  ^^.^m^^^^ 
€02H.  B.  Aus  [a-Brom-pelargonyl]-glycm  und  kona ,  Ammoiuak  W  ^™^»*Ä 
mann,  Soc.  99, 1578).  —  Nadeln  und  Tafeln  (aus  alkoh.  Ammoniak).  Sintert  bei  205°,  F-215 
bis  216°  (Zers.).  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Benzol;  leicht  löslich 
in  Ammoniak,  Alkalien  und  Mineralsäuren.  —  Wird  durch  Pankreassaft,  Leberextrakt  und 
durch  Bakterien  nicht  angegriffen. 

[«.Amino.pelargonyl]-dl-alanin  (^„0^,  =  .^'[CH.l.-OTNH.jCO-NH- 
OHfCH.^CO.H.  B.  Aus  [a-Brom-pelargonyl]-dl-alanin  und  konz.  Ammoniak  bei  100»  (Hop- 
wood; CizmannT  Soc.  99,  1580).  -  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  209-214»  (Zers.).  Schwer 
löslich  in  Wasser,  ziemlich  in  Alkohol;  leicht  löslich  in  Ammoniak,  Alkalien  und  Mineralsauren. 

[a-Amino-pelargonyll-dl-valin      ^H^O^,    =    <^"pJ.;CH(NHJ-00;OT[; 
CH(C02H)CH(CH3)8.    B.   Aus  [a-Brom-pelargonyl]-dl-valm  und  konz.  Ammoniak  bei  100 
(Hopwood,  Wbizmann,  Soc.  99,  1581).  -  Tafeln  (aus  Alkohol).    Sintert  bei  208«,  F:  223° 
bis  225°  (Zers.).    Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  leicht  löslich  in  Ammoniak,  Alkalien 
und  Mineralsauren.  

[a-Amino-pelargonyll-dl-leucin  C^H^N,  =~  (^..[CM.VCHtimOCONH. 
PH(ro  Hl-flH  -CHICH,)..  B.  Aus  [a-Brom-pelargonyl]-dl-leucin  und  konz.  Ammoniak 
bei  lÄoÄ™  Soc.  99, 1582).  ™  Nadeln  'und  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  237» 
bis  238°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  in  Alkohol;  leicht  löslich  m  Ammoniak. 
Alkalien  und  Mineralsäuren. 

[a-Brom4sovaleiTl]-[a-amino-pelajpgonyl]-dl-vaJJn  C,,H«04N,Br  ==  CH.tCH,].- 
m[NHCOCHBrOT(CHs)t]CONHCH(CO,H)CH(CH8)t.  A  Aus  [a-Ammo-perargonyfl- 
dl-valin  und  «-Brom-isovaleriansäurebromid  in  alkal.  Lösung  (Hopwood,  Wbizmann,  Soc. 
99  1681)  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  179— 181°.  Schwer  löslich  in  heißem,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  absol.  Alkohol,  Äther,  heißem  Benzol  sowie  in  Ammoniak 
und  Alkalien.  —  Wird  beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Ammoniak  nicht  verändert. 

ra-Brom-iBooapronyl]-[o-amino-p©largonyl]-glyein  ^HnO^NjBr  ==  CH8[CH,]«- 
CM(CONHCH.COtH)NHCOCHBrCH1CH(CH,)t  (Gemisch  von  Stereoisomeren). 
B.  Aus  [a-Amino-pelargonyl]-glycin  und  a-Brom-is^pronsäurebromid  m  alkal.  Lösung 
(Hopwood,  Wbizmann,  Soc.  99, 1579).  —  Nadeln  und  Tafeln.  Schmilzt,  aus  Benzol  krystalli- 
siert,  bei  88—96°,  aus  verd.  Alkohol  krystallisiert,  bei  116— 119«.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  kaltem  Benzol,  ziemlich  in  heißem  Wasser,  leioht  in  absol.  Alkohol,  Äther,  heißem 
Benzol  sowie  in  Ammoniak  und  Alkalien. 

[dl-Leuoyl]-[a-amino-pelargonyl]-glyoln  CwH^N,  =  CH,  •  [GH,],  •  CH(CO  •  NH- 
CH,CO,H)NHCO  CH(NH,)CH,-CH(CH?),.  B.  Aus  [^Brom-iso(»pronyl]-[a-ammo. 
pelarconVll-Klvcin  und  konz.  Ammoniak  bei  100°  (Hopwöod,  Wbizmann,  Soc.  99, 1579).  — 
Tafeln  und  Nadeln  (aus  alkoh.  Ammoniak).  Sintert  bei  206\  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  214—222°.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol;  leicht  löslich  in  Ammoniak,  Alkalien 
und  Mineralsäuren. 

8-Ammo-octan-earbonBaure-(l)»  ^-Amlno-pelapgona&ur«  CÄAN  =•  HjN-CHy 
fCH,l,CO.H  (S.  463).  B.  Bei  der  Reduktion  von  *-Nitro-pelargonsäure,  die  man  beim 
Erhitzen  de«  aus  Ölsäure  und  N,0A  in  Petroläther  entatehenden  Additionsprodukte*  mit 
Wasser  auf  160—170°  erhält,  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Jkoobow,  J.pr.  [2]  86,  630).  — 
2C,HwOtN+2HCl+PtCl4.    Krystalle  (aus  Alkohol). 

.10.  Aminoderivate    der    Undecan-carbonsäure-(l)     CuHuO,  =  CHt* 
[CH^lio*  C02H. 

[a-Amino.la«ryl].glyoinC14HfS0^i  -  CH,[C^]f-(M(NHI)-CO.NHCHt.CO^.  B. 
Aus  Ta-Brom-laurylJ-glycin  beim  Erhitzen  mit  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  auf 
100°  (Hopwood,  Wbizmann,  Soc.  99,  572).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sintert  bei  207«,  F:  214» 
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bis  214,5°  (Zers.).  Etart  unlöslich  in  Wasser,  sohwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Ammoniak, 
Alkalien  und  Mineralsauren.  —  Enzymatische  Spaltung:  H.,  W.,  Soc.  99,  576.  Gibt  ein 
Ä-Naphthalinsulfonsaurederivat  vom  Schmelzpunkt  206—207°. 

[a-Amlno-lauryll-dl-alanin  C„HM04Nt  =  CH,[CH,],CH(NH,)CO;NH<iH(CH^- 
CO.H.  B.  Aus  [a-Brom-lauryll-dl-alanin  beim  Erhitzen  mit  konz.  Ammoniak  (Hofwood, 
WkWnn,  Soc.  99,  574).  —  Nadeln  {aus  Alkohol).  F:  212—213°  (Zers.).  Schwer  löslich  in 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Ammoniak,  Alkalien  und  Mineralsäuren. 

[a-Amino.lauryl].dl-valin  C^H^N,  =  CH3[C^1],CH(NH5)CO.NH.gi(COtH)- 
CHfCH,)..  B.  Aus  ra-Brom-lauryll-dl-valin  beim  Erhitzen  mit  konz.  Ammoniak  (Hofwood, 
Wbizm13n,  Soc.  99,  574).  -  Tafeln  (aus  Alkohol).  Sintert  bei  205°,  F:  212— 214°  (Zers). 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Ammoniak,  Alkalien  und  Mineral- 
sauren. „ 

ia-Amino-lauryl].dl-leuoin  C^H^N,  =  CH3[CH,],CH(NH2)CO;NHCpi(C01H)i- 
CH.-CHfCH»),.  B.  Aus  [a-Brom-lauryl]-dl-leucin  beim  Erhitzen  mit  konz.  Ammoniak 
(HoWood,  Wmzmann,  Ä-oc.  99,575).  -  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  223,5-225,5°  (Zers.). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Ammoniak,  Alkalien 
und  Mineralsäuren. 

U-Axnino-undeoan-oarbonaäure-a)t  ,1-Ajnino-laiarinsäure  CltH»08N  =  H,N- CH,- 
[CH,]10CO.H.  B.  Aus  dem  Oxim  der  12-Oxo-eikosan-carbonsäure-(l)  (S.  254)  durch  auf- 
einanderfolgende Einw.  von  konz.  Sohwefelsäure  bei  WasBerbadtemperatur  und  von  konz. 
Salzsäure  bei  180°  (Lb  Sukub,  Withbbs,  Soc.  105,  2818).  —  Tafeln  (aus  Wasser).  F:  184°. 
Unlöslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  —  C^HjjÜjIS  -+-  ÜU.  JJiatt- 
chen  (aus  Wasser)     F:  163°.  -  2CxfH1801N  +  2HCl  +  PtCl4.   F:  209°  (Zers.). 

11.  Aminoderivat  der  Heptadecan-carbonsäure-(l)  C18HM08  =  CH,- 
[CH2]wCOsH. 

a-Ainino-steaitoBäureC18H„OtN  =  CH, -^^  *•  Bjto 

Erhitzen  von  Amino-cetyl-malonsäure  (Lutz,  3K.  41,  1527;  C.  19101,  907).  -  F:  223°. 

b)  Aminoderivate  der  Monocarbonsäuren  CnH2n_202. 

1.  Aminoderivat  der  Propen-(1)-carbonsäure-(1)  C4H602  =  CHS- 
CH:CHCO,H. 

Ä-Di&tiiylamino-cTOtonBäureäthyleBter  C1&H19O^Nf  =  CH3-C[N(C,H6)g]:CH-C08- 
CäVä.  467).  Liefert  durch  Einw.  von  Methyljodid  und  Erwärmen  des  Reaktionsproduktes 
mit  Wasser  a-Methyl-acetessigsäureäthylester,  durch  Einw.  von  Äthyljodid  ™d  E™»™e»  dif 
Reaktionsproduktes  mit  Wasser  a-Äthyl-acetessigsäureäthylester  (Robinson,  Soc.  109, 1043). 

2.  Aminoderivat  der  Penten-(3)-carbonsaure-(1)  C6H10O8  =  CH8CH:CH. 
CHf.CH,.C02H. 

a-Amino-penten-(8)-carbon8äure-a)(P).  AjninoiiibydroBorbins&ure  C8HI?0,N  = 
CH.-CH-CH-(M(NH.)CH,-CO,H  (?).  B.  Aus  Sorbinsäure  bei  240-stdg.  Kochen  mit  4  Mol 
^dro^lSn^  MftjiÄPosW,  Rom^  B  48,  2671)..  Bei  10-stdg.  kochen ^iner  Losung 
von  4,5  ä  Sorbinaäuremethylester  und  7  g  Hydroxylamm  in  36  cm»  Methanol  (P.,  R.).  —  Ol. 
üXiichinÄthei;  leicht  löblich  in  verd.  Salzsäure  und  in  Sodalösung.  -  Benzoylverbm- 
dung  s.  Syst.  No.  920. 

2.  Aminoderivate  der  Dicarbonsäuren. 

a)  Aminoderivate  der  Dicarbonsäuren  CnH2n-204. 
1.  Aminoderivate  der  Metfcandicarbonsäure  C,H404  =  HO,C.C^.C02H. 

Amlnom«thaadloarbon»&uP6,    Amlnomalons&uM  .  W¥  =^m?™  » 
(8.  mTS:  Das  Bariumsalz  entsteht  aus  Aminomalonamid  beim  Erwärmen  mit  Ba(OH), 
BEILSTKIN'«  Handbuch.    4.  Aufl.    Brg.-Bd.  in/IV.  34 
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(Johnson,  Nioolkt,  Am.  Soc.  86,  361).  —  Toxizität  für  Kaninchen:  Haas,  Bio.  Z.  76,  83.  — 
BaC,Hs04N.    Prismen  (am  Wasser).    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aminomalonsänrediäthyleater  CjHuO^N  =  HjNCHfCO.CjH,),  (S.  470).  B.  Aus 
Isonitrosomalonaaurediathylester  durch  Reduktion  mit  HtS  in  alkaJ.  Losung  (Johnson, 
Nicolbt,  Am.  Soc.  36,  352). 

Aminomalons&ure-monothloureid  aH70,N8S  =  HtNCSNHCO-CH(NH,)-COfH. 
B.  Aus  5-Amino-2-thio-barbituraaure  beim  Erwarmen  mit  Natronlauge  (Johnson,  Shbfabd, 
Am.  Soc.  86,  1002).  —  Pulver. 

Aminomalons&urediainid,  Aminomalonamid  C,H,0,N,  =  HtNCH(CO*NH1)ft 
(S.  470).  B.  Durch  Reduktion  von  Nitromalonsäurediamid  mit  amalgamiertem  Aluminium 
in  ammoniakalischer  Lösung  (Johnson,  Nicolbt,  Am.  Soc.  86,  361). 

Pormaminomalonflaurediamid  C^OgN,  =  OHCNHCH(CONH,)t  (S.  470).  B. 
Beim  Erwarmen  von  Aminomalonamid  mit  85°/oigOT  Ameisensäure  auf  10Ö°  (Johnson, 
Nicolbt,  Am.  Soc.  86,  361).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  214°  (Zers.)  bei  raschem 
Erhitzen. 

Carbaminyl-aminomalonsäure,  TJreidomalons&ure  CtH40,Nt  =  H«N  •  CO  •  NH* 
CH(CO,H),  (S.  471).  B.  Das  Bariumsalz  entsteht  durch  Erhitzen  von  Ureidomalonsaure- 
diamid  mit  Barytwasser  (Johnson,  Nioolkt,  Am.  Soc.  86,  363). 

Cajbathoxy-aininomalonsSurediathylester  C,oHM0,N  =  C.H,  •  OtC  •  NH  •  CH(CO,- 
C.H5),.  B.  Aus  dem  Hydrochlorid  des  Ainmonmlonsaurediathylesters  beim  Schütteln  mit 
Nateiumbicarbonatlosung  und  ChlorameisensaureeBter  in  Benzol  (Johnson,  Nicolbt, 
Am.  Soc.  86,  363).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F :  63°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther, 
schwer  in  Wasser. 

Ureidomalonsäuredi&thylestar  CeHlf05Nt  =  HtNCONHCH(CO,C,H8),.  B.  Aus 
KCNO  und  Aminomalons&urediathylester  m  konzentrierter  wäßriger  Lösung  (Johnson, 
Nioolkt,  Am.  Soc.  86,  356).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  173°.  Schwer  löslich  in  heißem 
Alkohol. 

Carbäthoxy-amliiomalons&uredlainld  C6H„04N,=CJI.-OtCNH-C5H(C50NHt),.  B. 
Aus  Aminomalonamid  und  Chlorameisensaureathylester  m  alkal.  Lösung  (Johnson,  Nioolkt, 
Am.  Soc.  86,  362).  —  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  178°.  Leicht  löslich  in  heißem,  schwer 
in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  Hydantom-carbonsäure- 
(5)-amid. 

Ureidomalons&urediamld  C4H80^4  =  H,NCO-NHCH(CO-NH,),.  B.  Aub  Amino- 
malonamid' und  KCNO  in  salzsaurer  Lösung  (Johnson,  Nicolbt,  Am.  Soc.  86,  363).  — 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  200 — 225°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlieh 
schwer  in  kaltem  Wasser. 

Acetylthioureido-malonsäurediamid  QBpfiJStfl  =  CH8-CO-NH-C8-NH-CH(CO- 
NH,)..  B.  Aus  Aminomalonamid  und  Acetyldithiocarbamids&ure&thylester  beim  Erwarmen 
in  Alkohol  (Johnson,  Nicolbt,  Am.  Soc.  86,  363).  —  Nadeln.  F:  ca.  264°  (Zers.).  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.    —    Gibt  mit  20%iger  Salzsäure  2-Thio-hydantoin. 

Carbäthoxyamino>malonsäure-methyleBter-nitril  C^Hu^N,  =  C,H,  •  OtC  *  NH* 
CH(CN)'COt'CHs.  B.  Beim  Kochen  von  jS.^./3-Trimethoxy-a-carbäthoxyamino-propion- 
säurenitril  mit  Eisessig  (Dibls,  Gitkassianz,  B.  48,  3320).  —  Krystalle  (aus  verd.  Methanol). 
F:  130,5°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig,  schwer  in  Äther  und 
Wasser,  fast  unlöslich  in  Petroläther.   Leicht  löslich  in  Alkalien. 

Ä./S.^-Trimethoxy^-oarb&t^oxyainino-propioiisäurenitril  C^.OjN,  =  (CH-«0)8C' 
CH(CN)-NHCO,C,H8.  B.  Aus  Ä.^DicUor-o-carbäthoxyimino-propionsäurenitril  (8.  221) 
und  Natriummethylat  in  Methanol  auf  dem  Wasserbade  (Dibls,  Gitkassianz,  B.  48,  3319). 
—  Krystalle  (aus  Äther).  F :  86—87°  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  Aceton,  Alkohol, 
weniger  löslich  in  Wasser,  Petroläther  und  Äther.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  Carb- 
äthoxyammo-malonsäura-methylester-nitril. 

jö^./?-Triät±ioxy^-oaxbäthoxyajiüno-propionsäurenitrll  CltHa.OBNs  =  (C,H8-0),C' 
CHtCllD-NHCOj-CtH,.  B.  Aus  /?.j3-DkMor-a-oarbäthoxyinüno-propionsäurenitril  (S.  221) 
und  Natriumäthylat  in  Methanol  -f  Äthylalkohol  (Dibls,  Gitkassianz,  B.  48,  3319).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol  +  Wasser).  F:  56°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Äther, 
schwer  in  Petroläther. 

^-Bis-äÜiylaniino^^)arb&Üioxysjnino«aorylBfturenltril  bezw.  ^-Ätbylaixdno- 
/?-äthylimlno-a-o8jbäthoxyamino-propionsäurenltrü  CJyJL.OJ^  »  (C,H.-NH),C: 
CtCNjNHCO.CtH,  bezw.  CA*NH-CK:NK)tH^-(3H((^)NHCO,CA  s.  8.  554. 
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2.  Aminoderivate  der  Dicarbonsauren  C4H,04. 
1.    Aminoderivate  der  Äthan -diearbonsäure- (1.2)  C4H404  =  HO^C'CJH,* 

l-Amino4tthaui-dioarbona*iiren-(L2),  Aininobernateinsäuren,  Aaparaginsäuren 
CÄO.N  =  HO,CCH(NH,)CH,C01H. 

a)  Jn  •alsaawrer  Lösung  linksdrehende  Asparaginsäure,  d- Asparagin- 
säure C4H,04N  =  HO,C  CH(NH,)CH,  C0»H  fÄ.  47IJ.  Einfluß  von  Säuren  und  Alkalien 
auf  die  Drehung:  Wood,  Soc.  106,  1992. 

In  w&fir.  Lösung  reohtadrehendee  l-Amino-&than-dlearbon8&ure-(L2)-mono- 
amid,  [d-Aspara«ina&tire]-0-monoamid,  d-/?-Aaparagin,  d-Asparagin  C4H8^N,  = 
HO^-^NH,)  CH,  CO-NH,  (8. 471).  Zum  Vorkommen  in  Wickenkeimlingen  vgl.  Prings- 
heim,  H.  66,  89.  —  Gewinnung  durch  Kochen  der  w&Or.  Lösung  von  1-Asparagin:  P.,  H. 
66,  91;  Eblenmbyeb,  Bio.Z.  62,  449,  452;  Ravenna,  Bosinelli,  G.  49 II,  308;  R.  A.  L. 
[6]  28 II,  118.  —  100  cm"  Wasser  lösen  bei  20°  1,76  g  d-Aßparagin  (E.). 

b)  In  salzsaurer  Lösung  rechtsdrehende  Asparaginsdure,  l-Asparagin- 
säure  C4H,04N  =  HO,CCH(NH,)CH,C01H  (8.  472).  Zur  Bildung  bei  der  Hydrolyse 
von  pflanzlichen  und  tierischen  Proteinen  vgl.  F.  Czapek,  Biochemie  der  Pflanzen, 
2.  Aufl.,  Bd.  II  [Jena  19201,  S.  43,  259;  E.  Abderhalden,  Bioohem.  Handlexikon, 
Bd.  IV  [Berlin  1911],  S.  587;  Bd.  IX  flJHS],  S.  110,  111;  Bd.  XI  [1924],  S.  128; 
F.  Hoppb-Ssylsb,  H.  Tkiervsldsr,  Handbuch  der  physiologisch-  und  pathologisch-che- 
mischen Analyse,  9.  Aufl.  [Berlin  1924],  S.  242,  596,  598.  —  Verbrennungswarme  bei  konstan- 
tem Druck  2882  cal/g  (Emebv,  Benedict,  G.  1911 II,  1461).  100  cm*  Wasser  lösen  bei  20* 
0,41  g  (Ppeotfbb,  Wübgler,  H.  97,  146).  Die  Löslichkeit  der  1-Asparaginsäure  in  Wasser 
wird  durch  Zusatz  von  Alkali-  und  Erdalkalisalzen  erhöht  (P?.,  W.,  H.  97, 132).  Löslichkeit  in 
Salzsäure  verschiedener  Konzentration:  Michaelis,  Davidsohn,  Bio.  Z.  80, 148.  [a]S>:  +5,1°; 
[oß:  +  2,6»;  [a]£:  +  1,3»  (in Wasser;  p  =  1);  [a)$:  +  2,3°;  [oft:  0,0°;  [oft:  -1,5*  (in Wasser; 
p  —  2);  Rotationsdisperaion:  Clough,  Soc.  107, 1517.  Einfluß  von  NaCl  und  BaBrt,  S&uren  und 
Alkalien  auf  die  Drehung  in  wäßr.  Lösung:  C;  Kabreb,  Kaase,  Heiv.  2,  452.  —  Bei  der 
Einw.  von  Sonnenlicht  auf  eine  waßr.  Lösung  von  Asparaginsäure  entstehen  Aoetaldehyd, 
CO,  und  NH,  (Ganassini,  C.  1918  1, 153).  Im  Sonnenlicht  in  Gegenwart  von  Ferrisulfat  ent- 
steht unter  Abspaltung  von  NH,  eine  osazonbildende  Saure  (Neubero,  Bio.  Z.  29,  284,  287). 


Asparaginsäure  wird  bei  10-stdg.  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  145°  im  Autoklaven  teils 
racemisiert,  teils  zersetzt  (Ehelich,  Bio.  Z.  68,  396).  Wird  in  Sodalösung  durch  Mercuri- 
acetat  gefallt  (N.,  Kebb,  Bio.  Z.  40,  508).  Beim  Kochen  der  waßr.  Lösung  mit  PbO  entsteht 
eine  in  Wasser  fast  unlösliche  Bleiverbindung  (Levene,  van  Slyke,  J.  biol.  Chetn.  8,  285). 
Asparagmsfture  gibt  mit  Dimethylsulfat  und  KOH  Fumarsäure,  Dimethylamin,  Trimethyl- 
amin  und  Tetramethylammoniumhydroxyd  (Novlx,  B.  46, 845);  bei  der  Einw.  vonDiathyl- 
sulfat  entstehen  wenig  Fumarsäure  und  Diathylamin  (N.).  Einw.  von  Metaphosphorsaure- 
äthylester  in  Chloroform:  Lanoheld,  B.  44,  2086;  vgl.  Plimmer,  Buboh,  Soc.  1929,  292, 
300.  Verhalten  von  Asparaginsäure  beim  Erwarmen  mit  waßr.  Formaldehydlösung:  Galeotti, 
Bio.  Z.  68,  486.  Asparaginsäure  liefert  beim  Erhitzen  mit  Glucose  auf  170°  im  Autoklaven 
NH.  und  Bernsteinsaure  (Battb,  Babschall,  C.  1911 II,  1368).  Hydrolytische  Wirkung 
der  waßr.  Lösung  auf  verschiedene  Ester,  z.  B.  auf  Essigsäuremethylester,  Buttersäure- 
äthylester  und  auf  Olivenöl:  Falk,  Nelson,  Am.  See.  84,  838;  Hamlin,  Am.  Soc.  86,  625. 
Asparaginsäure  liefert  bei  Einw.  von  KCNO  in  waßr.  Lösung  und  darauffolgendem  Kochen 
mftl0%iger  Salzsäure  l-Hydantoin-essig8äure-(6)  (Dahin,  Am.  44,  57).  Über  Einw.  von 
Isäthionsäure  vgl.  Salxowski,  H.  101,  10.  Einw.  des  Natriumsalzes  von  p-Toluolsulfon- 
säure-chloramid:  Daxin,  Biochem.  J.  11,  86.  .,,.„, 

Die  Alkali-  und  Erdalkalisalze  von  1-Asparaginsäure  entwickeln  in  waßr.  Lösung  mit 
Hefe  CO.  (Neubebo,  Tnt,  Bio.Z.  82,  329).  1- Asparaginsäure  liefert  bei  der  Einw.  von 
Fäulnisbakterien  gelegentlich  0-Alanin  (Ackermann,  Z.  Biol.  66,  88;  vgl.  Abderhalden, 
Fodob.  H.  86.  113).  —  Über  das  physiologische  Verhalten  vgl.  E.  Abderhalden, 
Bioohem.  Handlexikon,  Bd.  IX  [Berlin  1915],  S.  111;  Bd.  XI  [1924],  S.  129,  130. 

Bestimmung  von  1-Aspa*aginsäure  ab  asparagin-N-carbonsaures  Barium :  Siegfried, 
Schutt,  H.  81,  268.  Trennung  von  Leucin  s.  S.  518.  Bestimmung  in  Protein-Hydrolysaten 
und  Trennung  von  anderen  Aminosäuren  auf  Grund  der  Unlöslichkeit  des  Calciumsalzee 
in  kons.  Alkohol  und  der  Unlöslichkeit  von  Asparaginsäure  in  Eisessig:  Fobbman,  Bxochem.  J. 
8»  463  479. 

Soi»e.  Kupfersalz.  Wassergehalt  von  asparaginsaurem  Kupfer:  Abderhalden,  Weil, 
H.  72,  22.  Über  ein  Kupferaal«  und  sein  Ab^t^nsspektrum  in  Waaser  vgl.  Kobbb,  Haw, 
Am.  Bot.  88, 464.  -  CuCAO^ + lVtHiO.  Blaue  Nadeln  (aus  heißem  Wasser).  Schwer  löslich 
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in  heißem  Wasser.  Wird  bei  160°  wasserfrei  (Abdbbhaldbn,  Kautzsoh,  H.  64,  450).  — 
Monosilbersalz.  KrystaUe;  zersetzt  sich  bei  216— 217°  (Abdebhalden,  Kautzsch,  H .  78, 
123).  —  Aff,CJL04N.  Amorpher,  schnell  krystallinisch  werdender  Niederschlag;  absorbiert 
bei  +10°  3  Mol,  bei  —18«  4  Mol  NH8  (Bbuni,  Lkvi,  G.  46 II,  240).  —  Ca(C4H,04N)t  (bei 
140—150»)  (A„  K.,  H.  64,  459).  —  Phosphorwolframat.  Löslichkeit  in  Wasser, 
absolutem  und  wäßrigem  Alkohol,  Methanol,  Aceton  und  Aceton- Wasser -Gemisohen: 
Dbummond,  Biochem.  J.  12,  22.  —  UO,(C4H,04N),+  3H.O.  Gelbgrüne  Flocken;  schwer 
löelieh  in  Wasser  (Mazzuochblli,  D'Ameo,  B.A.L.  [5]  21  II,  622). 

BrucinsalzC4H704N+CMHM04N..  Prismen  mit  6  H,0  (aus  Wasser)  oder  wasserfreie 
Nadeln  (aus  Methanol  +  Essigester).  Schmilzt  wasserhaltig  gegen  100°;  das  wasserfreie  Salz 
zersetzt  sich  oberhalb  200°.  Leicht  löslich  in  Methanol,  ziemlich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aceton,  [ol?  (wasserfrei):  —28,4°  (in  Wasser;  c  =  1,7)  (Dabin,  Biochem.  J.  18,  423).— 
Stryohninsalz  C4H704N  +  C,1H„OtNl.  Nadeln.  F:  252— 255°(Zers.).  Sehr  leicht  löshoh 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  [ajS:  —28,3°  (in  Wasser;  c  =  1,2)  (D.,  Biochem.  J.  18, 423). 

[l-Aapara«inBaure]-diäthylester  C8HM04N  =  C1H80,CCH(NH,)CH,-CaiC1H8 
(8. 475).  Kp18:  130°  (Karreb,  Kaase,  Helv.  2,  453).  D*>:  1,085;  [a]?:  —9,93°;  Rotations- 
dispersion: Clough,  Soc.  118,  553.  [a]{?:  +1,73°  (in  Alkohol;  p  =  ca.  4,6);  Rotations- 
dispersion in  alkoh.  Lösung:  K.,  K. 

In  wäßr.  Lösung  linksdrehendes  1  -  Amino  -  äthan  -  dioarbonsäure  -  (1.2)  -  mono- 
amid,  n-Asparaginsäurel-tf-monoamid,  l-/?.Asparagin,  1-Asparagin,  gewöhnliches 
Asparagin  C4HAN,  =  HO,CCH(NHt)CH,CONHa  (8 .476).  Über  das  Vorkommen 
von  Asparagin  im  Pflanzenreich  vgl.  F.  Czapek,  Biochemie  der  Pflanzen,  2.  Aufl.,  J5d.  II 
f  Jena  1920],  S.  256,  260,  272,  281,  287,  295;  Bd.  III  [Jena  1921],  S.  124;  E.  Abderhalden, 
Biochem.  Handlexikon,  Bd.  IV  [Berlin  1911],  S.  597;  Bd.  IX  [1915],  S.  113;  Bd.  XI  [1924], 
S.  133;  E.  Abderhalden,  Lehrbuch  der  physiolog.  Chemie,  6.  Aufl.  Teil  I  [Berlin- Wien 
1923],  S.  435.  —  Röntgenogramm:  Haga,  Jakobs,  C.  18161,  1187.  Verbrennungswarme 
bei  konstantem  Druck:  3065  cal/g  (Embby,  Benedict,  C.  1911 II,  1461).  Ultraviolettes  Ab- 
sorptionsspektrum der  waßr.  Lösung:  Piurn,  B.  A.  L.  [5]  22 II,  201.  100  cm«  Wasser  lösen 
bei  20°  1,76  g  1- Asparagin  (Eblbnmeyeb,  Bio.Z.  62,  456).  100  He.  Trichlorathylen  lösen 
bei  15°  0,018  Tle.  Asparagin  (Westbb,  C.  1916 1, 248).  Löslichkeit  in  wasserfreiem  und  wasser- 
haltigem Pyridin:  Dehn,  Am.  Soc.  89,  1400.  [a]2f:  —6,7°  (in  Wasser;  p  =  2);  Rotations- 
dispersion: Clough,  Soc.  107, 1519.  Einfluß  der  Temperatur  und  von  HCl  und  NaOH  auf  die 
Drehung:  Cl. 

Bei  Einw.  von  Sonnenlicht  auf  eine  waßr.  Asparaginlösung  entstehen  Aoetaldehyd, 
CO,  und  NH,  (Ganassini,  C.  1918 1,  153).  Wird  in  alkal.  Lösung  durch  H,0,  zu  Oxal- 
säure, Essigsaure  und  Äpfelsaure  oxydiert  (Efebont,  C.  r.  164,  1113).  Geschwindigkeit  der 
Raeemisierung  bei  der  Einw.  von  siedendem  Wasser:  Pbinosheim,  H.  66,  91 ;  Eblenheybr, 
Bio.  Z.  62,  449;  vgl.  auch  Ehrlich,  Lange,  Bio.  Z.  64,  265.  Bei  längerem  Kochen  der  waßr. 
Lösung  entstehen  ff-Asparagylasparaginsaure  (S.  535)  und  das  Ammoniumsalz  der  Asparagin- 
aaure(RAVENNA,  Bosuselli,  G.  49  II,  309;  601,  282;  B.A.L.  [6]  28 II,  113;  291,  279; 
R.,  G.  61 II,  281;  B.  A.  L.  [5]  80 II,  425).  Über  Ammoniak- Abspaltung  durch  20°/?ige  Salz- 
saure  bei  Zimmertemperatur  vgl.  Thiebfeldbb,  v.  Cbamm,  H.  106,  80.  Bei  der  Einw.  von 
Natriumhypochlorit-Lösung  auf  1-Asparagin  entsteht  nicht  Formylessigsaureamid  (Lang- 
hbld,  B.  42,  2370),  sondern  eine  Verbindung,  die  mit  Phenylhydrazin  das  Osazon  des  Mes- 
oxalaldehydsäureamids  liefert  (Darin,  Biochem.  J.  11,  82).  —  Asparagin  gibt  mit  Ammonium- 
rhodanid  in  Gegenwart  von  Aoetanhydrid  und  Eisessig  l-Aoetyl-2-tfio-hydantoin-eBsigsäure- 
(6)-amid  und  wenig  2-Thio-hydantoin-eB8igsäure-(ö)-amid  (Johnson,  Gubst,  Am.  48,  108; 
J.,  Nioolet,  Am.  49,  199).  Das  Kaliumsalz  gibt  mit  Phenylisothiocyanat  in  verd.  Alkohol 
3-Phenyl-2-thio-hydantoin-essig8aure-(5)-amid  (Bbatttlbcht,  J.  biol.  Chem.  10,  145).  Bei 
der  Einw.  von  Natrium-p-toluolsulfonchloramid  auf  Asparagin  erhalt  man  Diohloracetamid 
(Ergw.  Bd.  II,  S.  92)  und  eine  Verbindung,  die  mit  Semicarbazid  das  Disemicarbazon  des 
Mesoxalaldehydsäureamids  (S.  259)  liefert  (Dahin,  Biochem.  J.  11,  87).  Asparagin  verringert 
die  Ausbeute  an  Nebenprodukten  bei  der  alkoh.  Garung  des  Rohrzuckers  (Lindet,  Bl.  [4] 
21,  45). 

Asparagin  wird  durch  Spinatblatterbrei  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  in  Aoetaldehyd, 
Essigsäure  und  Bernsteinsaure  übergeführt  (Ciamician,  Ravknna,  B.  A.  L.  [6]  27 II,  296; 
G.  48 1,  261 ;  60 II,  38).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Hefe  Essigsäure,  Propionsäure  und 
1-Äpfelsäure  (Lajöttt,  Biochem.  J.  18,  466).  Bei  der  Einw.  von  Bao.  fluorescens  entsteht 
Bernsteinsäure  (Blanchbtirbe,  C.  r.  168,  206).  Bei  der  Einw.  des  Yoghurtferments  entsteht 
1-Äpfelsäure  (Effbont,  C.  r.  161,  1008).  Zum  physiologischen  Verhalten  von  Asparagin  vgl. 
E.  Adbbbhalden,  Lehrbuoh  der  physiolog.  Chemie,  Teil  I  [Berlin- Wien  1923],  S.  511; 
E.  Abdebhaldbn,  Biochem.  Handlexikon,  Bd.  IX  [Berlin  1915],  S.  114;  Bd.  XI  [1924], 
S.  134. 
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Abscheidung  von  Asparagin  ah  asparagin-N-carbonsaures  Barium:  Siegfried,  Schutt, 
H  81,  270.  Nachweis  und  colorimetrische  Bestimmung  auf  Grund  der  Reaktion  mit  Nin- 
hydrin:  Harding,  Mac  Lean,  J.  biol.  Chem.  20,  217;  Abderhalden,  Schmidt,  H.  86,  146. 
Über  Kupfersalze  vgl.  Erlenmeyer,  Bio.Z.  52,  457;  Kober,  J.  biol.  Chem.  10,  11. 
—  AbCÄOsNI.  Krystalle.  Absorbiert  bei  +10°  1  Mol,  bei  —18°  2  Mol  NH8  (Bruni,  Levi, 
G.  4611, 240).  —  Hg(C4H703N2),  +  HgS04.  Weiße  Flocken ;  zersetzt  sich  bei  hoher  Temperatur, 
ohne  zu  schmelzen;  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Bernardi,  G.  49  II,  322).  — 
CrtC,H,0»N,)a.  Mikroskopische  violettrosa  Nadeln;  schwerer  löslich  als  das  entsprechende 
ChromJairdea  Glycins  (Tschttgajew,  Serbin,  C.  r.  151,  1363).  —  Cr(C4H703N2)3 -f  H,0. 
Rote  Nadeln;  zersetzt  sich  oberhalb  200°;  löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak  (Be.,  G.  49 II,  322).  —  Co(C4H703N2)2  +  3H20.  Rote 
Warzen;  zersetzt  sich  oberhalb  200°;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol, 
löslich  in  verd.  Ammoniak  (Be.,  G.  49  II,  324).  —  Ni(C4H7OaN2)2  +  2H20.  Blaue  Tafelchen; 
zersetzt  sich  oberhalb  200°;  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  m  siedendem  ver- 
dünntem Alkohol,  ziemlich  löslich  in  verd.  Ammoniak  (Be.,  G.  49  II,  323). 

r>Asparagin8äure]-monohydrazid  C4H,03N3  =  HOaCCH2-CH(NHa)CONHNlIa 
oder  HOaCCH(NH2)CH2CONHNHa.  Zur  Konstitution  vgl.  Curtius,  J.pr.  [2]  94, 
294.  —  B.  Aus  Asparagin  und  Hydrazinhydrat  bei  80—85°  (Curtius,  J.pr.  [2]  95,  327). 
Aus  salzsaurem  Asparaginsäuremonoäthylester  und  Hydrazinhydrat  be i  gew öhnlioher 
Temperatur  (C).  —  KrystalliniBches  Pulver  oder  Nadeln  (aus  Wasser  +  Alkohol)  mit  1  Mol 
H.O.  F:  174°  (unscharf;  bei  raschem  Erhitzen).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Reduziert  ammoniakaliBche  Silberlösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  FEHLiNGsche  Lösung  bei  längerem  Erhitzen.  —  C4H903JN34-2HU.  benr  hygro- 
skopisches krystallinisches  Pulver.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Aceteasigesterverbindtmg  des  [l-ABparaginsäure]-monohydrazids  C10H1705N8. 
F:  168°.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Wird  von  Wasser  m  die  Kompo- 
nenten gespalten  (Curtius,  J.  pr.  [2]  95,  331). 

[l.Aspara«iiiB&ure].dihydra«id   C4Hu02N6  =  H2N^HCOCH2CH(NH2)CO.NH- 
NH.    B.  Aus  salzsaurem  Asparaginsäurediäthylester  und  Hydrazinhydrat  bei  gewöhnlicher 
Temi>eratur  (Curtius,  J.  pr.  [2]  96,  332).  —  Etwas  hygroskopische  Krystalle  (aus  Wasser 
4-  Alkohol)    F:  135°  (Zers.).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  m  allen  anderen  ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln.  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  und  nachfolgendem 
Kochen  mit  Alkohol  ein  Produkt  (Aminoacetaldehyd?),  das  mit  Phenylhydrazin  Glyoxal- 
phenvlosazon  liefert.    Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte,  FEHLTNGsche 
Lösung  beim  Erwärmen.  -C4HuOsN5  +  3HC1.  Krystallinisches,  sehr  hygroskopisches  Pulver. 
Methylen-1-aaparagin    CsH.03N,   -   HsNCOCH2CH(N:CH2)^02H     (8.    480). 
Ca(Cja,03Nt)1  +  4HaO.   Farbloses  Pulver;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Fragen  Fellmer, 
Ä[2]96,311,3ld).-Ba(C6H708Na)1  +  3H20.  Farblose  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Chloracetyl-l-asparaginsäure    C6H80,NC1  =  CH?aCONHCH(C02H)^CH2C02H. 
B.  Aus  Aaparaginsäure,  ChlSracetylchlorid  un<i  NaOH  (E.  Fischer,  Fiedler,  A.  375 182)  - 
IfcystellüuS  Pulver  (aus  Esaigester).   F:  ca.  142-143°   korr.;  Zers  ).    I Sj^  J^  löshch 
in  Waaser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther  und  Petroläther.  [a]L9:  +4,21«  (in  Wasser, 
p  =  1).  _  Gibt  mit  25%igem  Ammoniak  GlycyU-asparaginsaure. 

rdl-a-Brom-isocapronyll-l-aBparaginaäure  CJ0H,eOjNBr  =  (CH3)2CH  •  CH2  •  CH Br- 
CO.SÄH)CH,CO,H  (8.  481).  [a]D:  -9,7«  <E.  Fischer,  Fiedleb,  ^75*196). 
td-a-Brom-iBOcapronyll-l-aBparagüiBäure  C10HJ6O5NBr  =  (CH,)SCH  •  CH8  •  CHlJr- 
CON^  CH(C01H).CHtCOJH.  B.  Aus  1-Asparaginsäu« >unä  d-«-Brom-is^apronsäurech  lond 
iV  ÄrchW  Redler  A  375.  185).  —  Nadeln  (aus  5  Tln.  heißem  Wasser).  F:  ca.  ISO» 
KS  leicht "Sich  m  IlSl,  Aceton  und  heißem  Wasser,  löslich  in  heißem  Äther 
und  Eaaigeater.    [a]?:  +8,21°  (in  Wasser;  p  -  4). 

[a-Brom-pelargonyll-l-asparaginBäTire  CJ8H„0,NBr  =  CH3[(H2]^CHBrCO^NH. 
CH(C02HrCH?CO,H.  I.  Aus  Wginsäure  und  ^Brom-pe ^^°^^°^mw^ 
wart  von  Natronlauge  (HorwoOD,  Weizmann,  Soc.  99,  1584).  —  JNadein  (aus  waBBerj. 
^B^mS^S).  Ld5*  loslich  in  Alkohol,  Äther,  Essigester,  schwer  m  Waaser, 
unlöslich  in  Benzol  und  Petroläther.  _.   rwn,  m  KW- 

«nKWich  in  Ate  <md  *•»«•  N,Br  =  CH,[CH,].CHBrC0NHCH(CO^)- 
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lauge  (Hofwoob,  Wwxmahx,  Soc.  99,  575).  —  Tafeln  und  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  148» 
bis  160*  (Zers.).   Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  und  Benzol. 

aiyoyl-l-«*para«in«»iiro  C^O.N,  -  H^CHI(pNHCH(COtH)CBVCOtH.  B. 
Aus  CMoraoetyM-asparagmsaure  und  25%igem  waßr.  Ammoniak  bei  Zunmertemperatur 
(B.  Fjöohbr,  Fooijb,  IT876,  185).  —  K^tallinisches  Pulver  (aus  Wasser  +  Alkohol) 
mit  1  Mol  H.O,  das  im  Vakuum  über  P.O,  bei  106»  entweicht.  F:  oa.  207°  (korr.; 
Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Die  waßr.  Lösung  reagiert 
stark  sauer,  [alff:  +11,1°  (wasserfreie  Substanz  in  Wasser;  p  =  9).  —  Gibt  beim  Kochen  mit 
CuO  eine  tiefblaue  Lösung. 

Leuoyl-I-aapaxarins&ure  C^AAN,  -  ((^^•CH1(^NHl).CONH-CB^CO^)- 
CH.-CO.H  (8.  482).  Ist  ein  Gemisch  von  zwei  Stereoisomeren.  [a]D:  —4,6°  (B.  Fisch*», 
Fudxjbb,  A.  876,  198).    Spaltung  durch  Hefe:  Abderhalden,  Fodob,  C.  19171,  311. 

l-J^uoyM-a«paraginaiu*  C^o^^ 
CH.CO.H.  B.  Aus  [dKi-Brom-isocapronyl]4-a8paraginsaure  und  25%igem  waßr.  Ammoniak 
(ETVisctdbb,  Febducb,  A.  876,  197).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Enthalt  2  Mol  Wasser,  die 
im  Vakuum  über  P.O.  entweichen.  Die  trockne  Substanz  ist  hygroskopisch.  Schmilzt 
wasserfrei  bei  ca.  182°  (korr. ;  Zers.).  [oft:  +  27,05°  (in Wasser;  p  =  6).  —  Kinetik  der  Spaltung 
durch  Hefe:  Abderhalden,  Fodob,  G.  19171,  311. 

[a-Amlno-pelarTOnyl]-l-a«paragins&ure  CUH^O^N,  -  CH,[CH,],CH(NHt)Cp- 
NH-OT(COtH)-CHt-O0JH.  B.  Aus  [a-Brom-pelaigonv^-asparaj^ure  und  wÄßr. 
Ammoniak  (Hofwood,  WrazaiAJW,  Soc.  99,  1584).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  231—234» 
(Zers.).    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

ra-Amtao-pelaxgonyl]-l-a»paw*in  C«HM04N,  =  m,-[CM1VCH(NHt)-CO  NH- 
C^COtHj-CH.CO-NH,.  B.  Aus  [a-Brom-pelargonyy^-asparagin  beim  Erhitzen  mit  waßr. 
Ammoniak  (Hopwood,  Wkizmann,  Soc.  99, 1583).  —  Nadeln  (aus  alkoh.  Ammoniak).  Sintert 
bei  236°,  F:  251— 256«  (Zers.).    Sohwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

[a-Amino-lauirlH-MPM-a«in  C*P*fiJXt  -  CH,[OHI]tCH(NHt)CONHCH 
(COÄ-CHt-OO-NH,.  B.  Aus  [a-Brom-lauryl]-l-asparagin  beim  Erhitzen  mit  konzen- 
triertem wäßrigem  Ammoniak  (Hofwood,  Weizmann,  Soc.  99,  576).  —  Tafeln  (aus  Alkohol). 
F:  242— 243,6*  (Zers.).  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Einw.  verschiedener 
Enzyme:  H.,  W. 

[dHi03rom-isoeapronyl]-glyoyM-asparaätas*tire  CuHuOeN.Br  =  (CH^jCH-CH,- 
CHBrCONHCHtCONHCH(CO^I)CHtCOtH.  B.  Aus  Glycyl-l-asparaginstore  und 
d-a-Brom-isooapronsaureohlorid  in  Gegenwart  von  Natronlauge  (B.  Fisohkb,  Fikdlkr, 
A.  876,  187).  —  Prismen  (aus  Wasser)  mit  oa.  l/«  Mol  H,0,  das  bei  78°  im  Vakuum  über 
Phoaphorpentoxyd  entweicht.  Das  wasserfreie  Produkt  ist  hygroskopisch.  F:  119—120°  (korr.). 
Löslich  in  4  Teilen  heißem  Wasser;  leicht  loslich  in  Alkohol,  sohwer  in  Äther  und  Benzol. 
fa]g:  +61,5«  (in  Alkohol;  p  =  11). 

0-I*twyl]-glyoyl-l-aapara«lnsaure  CuH«OaNe^CH8)/3HCH,CH(NHt)CX)NH- 
CHt-00-NH-CH(CO^[)CH,COtH.  B.  Aus  ld-o-Brom-ist)oapronyn-glyoyl-l-asparagm- 
saure  und  25°/Jgem  waßr.  Ammoniak  (E.  Fischhb,  Fibdlbr,  A.  876,  189).  —  Nadeln  (aus 
Wasser  +  Aceton).  F:  ca.  239°  (korr.;  Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in 
Alkohol  und  Aceton,  [oft:  +55,26°  (in  Wasser;  p  =  5).  —  Die  waßr.  Losung  reagiert  sauer. 

o)    Derivat  einer  opHsch  aktiven  Aeparaginsäure,  von  dem  unbekannt 
ist,  ob  e»  zur  d-  oder  l-Aeparugineüure  gehört. 

N-Methyl-asparaginsäure,  MeUiylamlnobernsteins&ure  CsHt04N=HOtC-CH(NH* 
CH1)CH.COtH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Methylamin  auf  1-Brombernsteinsaure  in  Alkohol 
unter  Kühlung  (Lutz,  Ph.  Oh.  70,  268,  260).  —  Krystalle  (aus  Wasser)  mit  1  Mol  H.O,  das 
über  konz.  Schwefelsaure  im  Vakuum  bei  70°  entweicht.  F:  183—184°.  [a]„:  —15,4°  (in 
Wasser;  o  —  0,56),  —22,6°  (in  0,06  n-Salzsaure;  o  »  0,66),  —30,8°  (in  1,5  n-Salzsaure; 
c  =  0,55),  —29,8°  (in  0,25  n-Natronlauge;  c  =»  0,66).  —  CflßJX+BXJL    Tafelohen. 

d)    InakL    Asparaginsdure,      dl  -  Asparagineäure      (A»paraeem»äure) 

CJH.O.N  =  HO.CCH(NH.)CH1C01H  (S.  483).  B.  Aus  .Asparagliidloarbonsiurertetea. 
athylester"  (S.  642)  durch  Kochen  mit  2  n-Salzsaure  (Pjulotpi,  ühl,  M.  84,  728).  —  Einfluß 
auf  die  Inversion  von  Saocharoselösungen:  R&duubbqbb,  Sokmcuhd,  O.  19141,  1666. 
Garende  Hefe  zerstört  beide  optischen  Komponenten  gleich  stark  (Ekblxoh,  Bio.Z. 
68,  396).  Asparaginsaure  liefert  bei  der  Einw.  von  Fauhusbakterien  Ameisensäure,  Propion- 
säure und  Bernsteinsaure  (NaxrBSBO,  C.  19101,  1129).  —  C4HAN+ HCl.  Erweicht  bei 
178°  unter  Gasentwioklung,  verändert  sich  dann  bis  280°  nicht  mehr  (Ph.,  IT.).  —  Pikrolonat 
GÄOiN+CjÄO^J«.  Schwärzt  sich  bei  130°  (Livami,  vah  Sinnci,  J.  Wo*.  Chem.  18, 181). 
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dl-A*para*iMftTii*-Ä-monoätfayle«ter  C^up4N  =  HO,CCH(NH,)CH.C01C,H6 
(8.  484).   Elektrische  Leitfähigkeit  in  Wasser  bei  BS0:  Wkoscheidisb,  M.  87,  248. 

dl-AÄpara«in8»ure-dl&tbyle8teT  GfiuOfi  =  CtH,O,CCH(NH0CH1CO1CtH, 
(8.  484).  B.  {Neben  inakt.  ]jnuiodibernsteineauretetra&thyleBter  ...  (Stadotkow,  ... 
C.  1909  II,  1988};  B.  44,  48). 

Inakt.  l-Amino-äthan-dloarbona8.nre-(La)-monoamid,  dl  -  AsparaginBäure- 
a-monoamld,  dl-a-Aaparagin  C4H.O,N,  =  H,NCOCH(NH1)CHIC08H  (8.  484).  — 
A&&H7O.N..  Krystalle;  F:  182—183«  (Zers.);  löslich  in  heißem,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  unlöslioh  in  absol.  Alkohol;  zersetzt  Bioh  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (Abdeb- 
hau>xk,  Katttzsch,  H.  78,  125). 

Inakt.  Dimathylaminobernstelnaäm-edimethyleBter  C8Hi804N  =  CH,  •  08C- 
CH[N(C3Ht),]'CJH1-C0,-CH,.  B.  Aus  dl-Brombernsteinsauredimethylester  und  waßr. 
Dimethylamin  unter  Kühlung  (Cttbtius,  J.  pr.  [2]  95,  345).  —  Krystallinische  Masse.  F:  32°. 
Kp„:  115°. 

Inakt.  DimethylaniinobernBtetnBätiredihydraaid  C6H180»N6  =  H8N-NHCO- 
CH[N(CH>).]-CHt-CONH-NH,.  B.  Aus  inakt.  Dimethylammobemstemsäuredimethylester 
und  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  beim  Erwärmen  (Cumtüs,  J.  pr.  [2]  95,  346).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  147°.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  C6H1608N8  + 
3  HCl.  Zerfließliches  Pulver.  F:  128°.  Liefert  bei  aufeinanderfolgender  Einw.  von  salpe- 
triger Saure  und  Alkohol  ein  Produkt  (Aminoaoetaldehyd?),  das  mit  Phenylhydrazin  das 
Phenylosazon  des  Glyoxals  liefert. 

Inakt.  NJST'  -  DÜBopropyliden  -  dimethylaminobern8teinBäuredib.ydraBld 
CxAsOJ?,    =    (CH^CrN-NH-COCHtNtCH^J-CH^CONH-NiC^Hs),.      Nadeln    (aus 
Aceton);  F:  137°;  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin  (Cmmus,  J.  pr. 
[2]  96,  347). 

Inakt.  [Chloraoetyl  -  asparagyl]  -  bia  -  gly ein  C10H14O7NsCl  =  H08C  •  CH.  •  NH  •  CO  • 
CH.CH(NHC0CH,C1)C0  NHCH8C0,H.  B.  Aus  Chloracetylasparagyl-bis-glycm- 
athylester  durch  Verseifung  mit  verd.  Natronlauge  (E.  Fischeb,  Fibdler,  A.  876,  193).  — 
Nadeln  oder  Prismen  (aus  7  Tln.  heißem  Wasser)  mit  1  Mol  Wasser,  das  im  Vakuum  über 
H,S04  entweicht.  F:  ca.  142—143°  (korr.;  Zers.).  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig 
in  Essigester  und  Äther.  —  Die  waßr.  Lösung  reagiert  stark  sauer. 

Inakt  [Chloraoetyl-aBpara«yl]-biB-glyoinäthyleBter  C,4HM07N,C1  =  CtH5"^0,C- 
CH.NHCOCHtCH(NHCOCHtCl)CONHCHsCO,C8H8.  B.  Aus  dem  aus  Chior- 
aoetyl-1-asparaginsaure  und  PC1B  gewonnenen  Chlorid  und  Glycinäthylester  (L.  ifiacBXR, 
Fdbdlbb,  A.  875,  190).  —  Nadeln  (aus  heißem  Essigester).  F:  176—177°  (korr.)  nach 
vorherigem  Sintern.    Ziemlich  löslich  in  heißem  Wasser,  sehr  wenig  in  Äther. 

Inakt.  lOT-Oxalyl-bis-asparaginsäurediäthyleBter  C18H„O10Ns  =  C»HBOjCCHf* 
CH(CÖ.-C,H,)NHCOCONHCH(COaCtH6)CH,CO,-C8H5.  B.  Durch  Erhitzen  von 
2  Mol  salzsaurem  Asparaginsaurediathylester  mit  1  Mol  Oxalylchlond  m  trocknem  Benzol 
(Bobswatbb,  B.  86,  266).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  108,5°. 

Inakt.  Imino-dibernsteinBäuretetraÄthyleBter  C^OgN  =  ^JpH(ro2C*H6)- 
CH.-CO.-C.Hj],  (S.  486).  B.  {Neben  . . .  (Stai>nikow,  . . .  C.  1909  II,  1988};  B.  44, 48).  — 
Löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser. 

Inakt.  r01yeyl-aapara«yl]-biB-glyoin  CipHw07N4  =  HOaCCH2NHCO-CH8- 
<m(NHCOCH,-NH,)CONHCH1CO|H.  B.  Aus  inakt.  j^^gV^^ÄÄ 
glyoin  und  26°/Jgem  waßr.  Ammoniak  (fc.  Fischer,  Fiedler,  A  375,  194).  -  N&delchen 
(aus  10  Tln.  Wasser).  F:  ca.  201—203°  (korr.)  nach  vorherigem  Sintern.  Leicht  löslich  in 
heißem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Aceton.      Die  waßr.  Losung  reagiert  sauer. 

^-ABP8*a*ylMpara«inBäure«CÄA^^ 
(M.'CO  H  ^Bei  der  Emw.  von  BaVwwser  auf  den  Dimethylester  der  2^5-Dioxo- 
Pk^^ess^-(3  6)^CH1«^  KoeWs,  B  40,  2049,  2060;  vgl.  a.  R™^ 
n  Kl  TT  2«1  -RAL  r51  80 II.  425).  —  Amorphes  Pulver;  zersetzt  sich  bei  ca.  120°.  Sehr 
leÄnd^ fwasseÄfunlÄh  .in  abAohol.  -^*&™^^£ 
auf  210°  das  Dilaotam  der  2.5-Dioxo-piperazin-die88ig8&ure-(3.6)  (R.).  Gibt  in  waßr.  Lösung 
mit  Bteiaeetat  einen  Niederschlag,  de?  In  überacWssiger  Bleiacetatl^ 
ist  (R.).   Gibt  mit  CuS04  in  Gegenwart  von  KOH  in  waßr.  Lösung  Blaufärbung  (»•)• 

Ä  ABpara^lMpaxaii^nBtora««  C8H1807N.  =  H08C.CH8CH(C08H).NH;COCH8. 
CEi^S^B TMgtrem  Koche/'deJ  w&ß; r  Lösung  von  ^-Asparagm  (Ravehka, 
BosnnSLi,  (£49  II,  309;  60 1,  282;  B.A.  L.  [5]  28  H,  113;  89  I,  279;  R.,  G.  61  IL  ^81, 
BALikl ^aOlL424)  Bei  der  Einw.  von  Barytwasser  auf  das  Düactam i  der  2.5-Dioxo- 
^^^L^J^ml^.)--  Amorphea  Pulver;  zereetzt  sich  bei  ca •  !»•.  S^l«gJ 
fäScb^  Waaler,  unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  -  Liefert  beim  Erhitzen  im 
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Rohr  auf  210°  das  Dilactam  der  2.6-Dioxo-pipei»zm-die6sigsäure-(3.6).  Gibt  in  wäßr.  Lösung 
mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag,  der  in  überschüssiger  Bleiacetatlösung  schwer  löslich  ist. 
Gibt  mit  CuS04  in  Gegenwart  von  KOH  in  wäßr.  Lösung  Biuretreaktion.  —  OuCsHxoU,«,. 
Blaue  amorphe  Masse;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (R.,  B.).  —  Ag8C8H10O7N8.  Zersetzncher 
Niederschlag,  fast  unlöslich  (R.,  B.). 

meso-L2-Diainino-äthan-dioarbon8äure-(L2),  me80-a.o'-Diamino-bernsteinsäTire 
H8N    NH8 
C4H804N8=H08CC— CC08H. 

H    H 

N-N'-Dipropyl-mesodiaminobernsteinsäure  C^HjoO^Nj  =  CH3-CH8-CHj-NH- 
CH(CO,H)-CH(CO.H)NHCH8CH2CH,.  B.  Aus  Mesodibrombernsteinsäure  und  Propyl- 
amin  in  siedender  alkoh.  Lösung  (Frankland,  Smith,  80c.  101,  58).  —  Tafeln  (aus  Wasser). 
Zersetzt  sich  bei  278°.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  löslich  m  heißem  Wasser. — 
CuCoH^OiN..  Hellblaues  Pulver.  Wird  bei  ca.  230°  rot  und  zersetzt  sich  bei  262—263». 
Unlöslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln.  —  C10H.o04N8+ HCl.  Nadeln  (aus  salz- 
säurehaltigem  Alkohol).  F:  187°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Äther. 

N-N'-BiB-^y-dibrom-propyll-mesodlainlnobernsteinsäure  C10H16O4N8Br4  = 
CH8BrCHBrCH/NHCH(C02H)CH(C08H)NHCH,CHBrCH2Br.  B.  Aus  N.N'-Di- 
allyl-mesodiammobernsteinsäure  und  Brom  in  konz.  Bromwasserstoffsäure  (Frankland, 
Smith,  80c.  101, 1727).  —  Amorph.  Zersetzt  sich  bei  104°.  Unlöslich  in  Wasser  und  organischen 
Lösungsmitteln.  —  Zersetzt  sioh  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Säuren  unter  Ab- 
spaltung von  C08  und  Dibrompropylamin. 

lOT'-Dibutyl-mesodiaminoberaBteinBäure  Cltllu0^t  =  CH8  •  CHS  •  CH  2  •  CH2  •  NH  • 
CH(C08H)CH(C08H)NHCH8-CH8CH8-CH3.  B.  Aus  Mesodibrombernsteinsäure  und 
Butylamin  in  siedender  alkoh.  Lösung  (Frankland,  Smith,  80c.  101,  60).  —  Krystalle 
(aus  verd.  Salzsäure).  Zersetzt  sich  bei  289—290°.  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol  und  Äther.  —  CuCuHjjO.N,.  Hellblaues  Pulver.  Wird  bei  230—235°  rot,  zersetzt 
sich  bei  265 — 267°.  Unlöslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln.  —  C12H2404N2  + 
HC1.  Tafeln  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  195—196°.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

N.H"  -  Dlallyl  -  meBodiaminobernateinsäure  Ci,>H1604N2  =  CH2:CHCH2NH- 
CH(C02H)CH(C08H)NH-CH8CH:CH8.  B.  Aus  Mesodibrombernsteinsäure  und  Allylamin 
beim  Erhitzen  in  Alkohol  (Frankland,  Smith,  80c.  101, 1725).  -  Tafeln  (aus  Wasser).  Zersetzt 
sich  bei  266°.  Unlöslich  in  Alkohol  undÄther,  schwer  löslich  in  heißem  Wasser.  -CuC10H,4O4N8. 
Zersetzt  sich  bei  262—263°.  —  ClQH1604N2  +  HCl.  Tafeln  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol). 
F:  176°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

N.N/-DinitroBO-N.N'-dipropyl-meBodiajnlnobern8teinBätireCloH,806N4  ^CH3*  CH2 • 
CHI-N(NO)-CH(C08H)CH(C08H)-N(NO)CH|CH2CH8.  B.  Aus  N.N'-Dipropyl-mesodi- 
aminobernsteinsäure  und  salpetriger  Säure  (Frankland,  Smith,  80c.  101,  59).  —  Nadeln. 
F:  157°  (Zers.).    Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

N.N'-DixütroBO-N.N'-dlbutyl-meaodiaminoberiiBteinBäiire  C18H220,N4  =  CH3- 
CH8-CH8-CH8N(NO)CH(C08H)(^(C08H)-N(NO)CH8;CH8-CH8-CH3.  B.  Aus  N.N'-Di- 
butvl-mesodiaminobernsteinsäure  und  salpetriger  Säure  (Frankland,  Smith,  80c.  101,  61).  — 
Nadeln.  F:  147°  (Zers.).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

N-Nitroso-N.N'-diaUyl-mesodiaminobeniBteiiiB&UTe  C,0H16O8N8  =  CH8:CH- 
CHt  •  N(NO)  •  CH(C08H)  •  CH(CO.H)  •  NH  •  CH8  •  CH :  CH8.  B.  Aus  N.N'-Diallyl-mesodiaminobern- 
steinsäurehydrochlorid  und  AgNO,  in  Wasser  (Frankland,  Smith,  80c.  101, 1726).  —  Prismen 
(aus  Wasser).    F:  167°  (Zers.).    Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  löslich  in  Wasser. 

2.    Aminoderivat  der  Äthan-diearbonsäure-(l.l)  C4H604  =  CH3'CH(C02H)t. 

1  -  Axnino  -  äthan  •  dioarbonsäur  e  -  (LI) ,     Amino  -  methylmalonBäure ,     a-  Amino- 

iBobernateinsaure,  a-Isoasparaginsäture  C4H,04N  =  CH8C(NH8)(C01H)8  (8.  488).    B. 

Aus  Methylbrommalonsäure   und   methylalkoholischem   Ammoniak  bei  Zimmertemperatur 

(Lutz,  3K.  41,  1520;  C.  1910 1,  907).  —  Explodiert  bei  ca.  250°. 

3.  Aminoderivate  der  Dicarbonsäuren  06Hg04. 

1.    Aminoderivate  der  JPropan  -  dicarbonsäure  -  (1.3)  C8H804  =»  HOtC-CHt« 
CH,CH8CÖ8H. 


IV,  488—490 

Syst.  No.  372]   DIAMINOBERNSTEIN8ÄUREN,  d-GLUTAMLNSÄURE  537 

l-Amino-propanMiioarbon«äuren-(L8),  a-Amino-glutarsäuren ,  Glutaminsäuren 
C,H,04N  -*  HO,CCH1-CHiCH(NHt)COiH. 

a)  Rechtadrehende  a-Amino-glutarsüure,  d- Glutaminsäure  CtH,04N  = 
HO,CCH,CH.CH(NHt)COtH  (S.  488).  V.  In  Tomatenkonserven  (Monti,  C.  1912 1, 
601).  Über  Vorkommen  im  getrockneten  Kabeljau  (Gadus  Brandtii)  vgl.  Yoshoiura,  Kanai, 
H.  88,  351.  Das  japanische  Genußmittel  Ajinomoto  besteht  überwiegend  aus  dem  Mono- 
natriumsalz  der  Glutaminsäure  (Organic  Synthese«  5  [New  York  1925],  S.  66).  —  B.  Durch 
Einw.  von  starker  Salzsaure  auf  linksdrehende  a-Pyrrolidon-a'-carbonsäure  (Abderhalden, 
Kautzsch,  H.  84,  457;  88,  496;  Stanek,  G.  1818  II,  1770;  Foreman,  Biochem.  J.  8,  491). 
Über  Ausbeuten  an  Glutaminsäure  bei  der  Hydrolyse  von  Eiweißstoffen  vgl.  die  Zusammen- 
stellungen in  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  IV  [Berlin  1911],  S.  607; 
Bd.  IX  [1916],  S.  115;  Bd.  XI  [1924],  S.  137;  F.  Hoppe-Seylbr,  H.  Thierfelder,  Hand- 
buch der  physiologisch-  und  pathologisoh-chemischen  Analyse,  9.  Aufl.  [Berlin  1924], 
S.  696,  598. 

Darstellung;  Eigenschaften. 

Man  verarbeitet  4  kg  Weizenmehl  mit  3  1  Wasser  zu  einem  steifen  Teig,   laßt  15  bis 
20  Minuten  stehen  und  wäscht  dann  die  Starke  durch  leichtes  Kneten  in  fließendem  Wasser 
von  20—25°  aus  (26 — 35  Minuten).    Das  zurückbleibende   Gluten  (ca.  1300  g)  erwärmt  man 
auf  dem  Wasserballe  mit  1600  cm»  Salzsaure  (D:  1,19),  bis  die  Purpurfärbung  verschwindet 
und  erhitzt  dann  ca.  18  Stdn.  zum  gelinden  Sieden.    Die  heiße  Lösung  wird  filtriert,  der 
schwarze  Rückstand  von  Melanin  mit  ca.  200  cm8  Wasser  ausgewaschen  und  das  Filtrat 
unter  vermindertem  Druck  auf  ca.  1,5  1  eingedampft;  beim  Abkühlen  krystallisiert  Glut- 
amins&urehydrochlorid  aus;  weitere  Krystallisationen  erhält  man  durch  Eindampfen  der 
Mutterlauge  auf  600—600  cm»,  Abkühlen  und  Behandlung  des  Filtrats  von  dieser  Krystalli- 
Bation  mit  Chlorwasserstoff  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz'-Gemisch.    Reinigung  erfolgt 
durch  Waschen  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtem  95°/oigem  Alkohol,  Erwärmen  der  Lösung 
in  möglichst  wenig  heißem  Wasser  mit  Entfärbungskohle,  Sättigen  mit  Chlorwasserstoff 
unter  Eiskühlung  und  Auswaschen  der  Krystalle  mit  alkoh.   Salzsäure  und  mit  Äther 
(Organic  Syntheses  6  [New  York  1925],  S.  63).  Zur  Darstellung  durch  Hydrolyse  von  Weizen- 
kleber  mit  Salzsäure  vgl.  ferner  Cobti,  D.R.P.  301499;  C.  1918  I,  53;  Frdl.  18,  203.   Dar- 
stellung durch  Hydrolyse  von  Casein  mit  Salzsäure:  Siegfried,  Schutt,  H.  81,  263;  Krauss, 
Am.  Soc.  89, 1429.  Darstellung  aus  Ajinomoto  (s.o.):  Organic  Syntheses  5,  S.  66.  Darstellung 
aus  Melasse- Abfallauge  und  Schlempe:  Stoltenberg,  B.  46,  2248;  46,  557;  C.  19141,  22; 
Ehrlich,  B.  46,  2412;  Urban,  C.  1918 1, 1816;  Andrer,  C.  1916 II,  265;  Melasse- Schlempe, 
G.  m.  b.  H.,  D.R.P.  280824;  C.  1916  1, 31 ; Frdl.  12, 100;  vgl.  E.  Abderhalden,  Biochemisches 
Handlexikon,    Bd.  XI  [Berlin   1924],    S.  138.      Reindaratellung  über  das  Bariumsalz  der 
N-Carboxy-d-glutaminsäure  und  das  saure  Ammoniumsalz:  Siegfried,  Schutt,  H.  81,  264. 
F:  224—225°  (korr.;  Zers.)  (Abderhalden,  Kautzsch,  H.  64,  450),  222—223°  (korr.; 
Zers.)  (Siegfried,  Schutt,  H.  81, 266).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck:  3662  cal/g 
(Emhry,  Benedict,  C.  1911 II,  1461).    [o]g:  +10,3°  (in  Wasser;  p  =  1);  [oft:  +11,0°  (in 
Wasser;  p  =  1,5);  [a]£:  +10,3°  (in  Wasser;  p  =  3);  [a]g:  +31,7°  (in  ln-Salz^ure;  p  =  9) 
(C3LOUOH,  Soc.  118, 553);  [a]D:  +28,88°  (inön-Salzsäure;  p  =  5)  (A.,  K.,  H.  68,497);  [oft: 
+  34,89°  (in  10%iger  Salzsäure;  c = 1 ,6)  (S.,  Sch.,  H.  81, 266).  Einfluß  von  Salzsäure,  Essigsäure, 
Chloreasigaäure  und  Natronlauge  auf  das  Drehungsvermögen:  Wood,  Soc.  105, 1991 .  Drehung 
bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Rotationsdispersion  in  wäßriger  und  salzsaurer  Lösung: 
Cl.;  Rotationsdiipersion  in  alkal.  Lösung:  Cl.;  Karrer,  Kaase,  Helv..%  447.   Löshchkeit 
in  Wasser  bei  20°:  0,67  g  in  100  cm»  (Pfeiffer,  Würgler,  H.  97, 147);  löslich  in  9  Tto.  heißem 
Wasser  (Scheermesser,  C.  1916 II,  958).   Die  Löslichkeit  in  Wasser  wird  durch  LiCl,  KCl 
und  KNO,  erhöht  (Pf.,  W.).   Aussalzbarkeit  durch  (NH4)tS04:  Sch.    Die  elektrische  Leit- 
fähigkeit einer  wäßr.  Lösung  wird  durch  Borsäure  vermindert  (Böeseken,  R.  87,  148).   Die 
wäßr.  Lösung  wirkt  hydrolytisch  auf  verschiedene   Ester  (Falk,  Nelson,  Am.  Soc.  84, 
839;  Hamm»,  Am.  Soc.  86,  625). 

Chsmlschss  und  blocfasmlschss  Vtrbaltsn ;  Analytisches. 
In  Wasser  gelöste  Glutaminsäure  zersetzt  sich  im  Sonnenlicht  langsam  unter  Bildung 
von  PropfontJdehyd.  NH,  und  CO.  (Ganasstni,  <7.  19181,  153).  Glutemmsjure  zerfäUt 
bei  160-160°  in  Wasser  und  linksdrehende  Pyrrohdoncarbonsäure  (Syst.  No.  3366)  {Menozz^ 
Affiahi,  G.  84 1,  373;  Abderhalden,  Kautzsch,  H.  88,  491;  beim  Erhitzen  auf  1^-220° 
erhalt  man  inakt!  Pyrrolidonoarbonsäure  (Ab.,  K.,  H.  88,  494);  in  manchen  Fällen  tntt  beim 
Erhitzen  von  Glutaminsäure  eine  rechtsdrehende  Pyrrolidonoarbonsäure  auf  (Ab.,  rL.,  ü.  04, 
467 ;  88, 496).  Bei  längerem  Erwärmen  von  wäßr.  Glutain^urelösung  entsteht  lmksdrehende 
PjirolSo^rbo^ur^ORBMAN,  Biochem.  J.  8,  487).  Salze  der  linksdrehenden  Pyrrohdon- 
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carbonsaure  entstehen  beim  Erhitzen  von  trooknem  glutaininsaurem  Caloium  oder  Barium 
(Ab..  K.,  E.  64,  462)  und  beim  Erhitzen  von  Glutaminsäure  mit  überschüssigem  CaO  und 
Wasser  auf  140-145°  (F.,  Bioehem.  J.  8, 481).  {Durch  Erhitzen  mit  Baxjjwasser  »«*  lÄg-Jg* 
(M.,  App.,  0.  24 1,  383;  E.  Fischer,  Kbopp,  Stahlschmidt,  A.  866, 183)};  vgl.  Stanbk, 
C  1012 II,  1769.  Glutantinsaure  gibt  bei  der  Oxydation  mit  1  Mol  p-ToluolsulfoncMoramid- 
natrium  Ä-Aldehydo-propionsaure,  mit  2  Mol  p-ToluolsuKoncMoramid-natrium  Ä-Cyan- 
Propionsäure  und  wenig  Bernsteinsaure  (Dahin,  Bioehem.  J.  11,  84).  Liefert  mit  salpetriger 
Saure  linksdrehende  a-Oxy-glutarsaure  (Ritthausbn,  J.  pr.  [1]  108,  , 239;  Janu»;  J.  pr. 
[2]  6,  341;  Markownikow,  A.  182,  348;  E.  Fischer,  Moreschi,  B.  46,  2449),  mit  Nitrosyl- 
chlorid  in  kons.  Salzsäure  linksdrehende  a-Chlor-glutarsaure  (F.,  Mo.;  vgl.  Jochbm,  U.  81, 
124).  Über  ein  bei  der  Elektrolyse  einer  mit  NaNÖ,  versetzten  alkal.  Losung  von  Glutamin- 
säure entstehendes  Produkt  vgl.  Kraubs,  Am.  Soc.  89, 1430.  Veresterung  von  Glutammrture 
durch  methylalkoholische  Salzsaure  und  Diazomethan:  Herzig,  IiANDBTEiNBR,  Jf.  88,  ^78. 
Versuche  zurMethylierung mit  Dimethylsulfat:  Engbland,  B.  48,  2663; Novae,  B.  46, 848.—- 
Einw.  vonMetaphosphorsaureathylester  in  siedender  Chloroform-Lösung:  La»ohbld,  Ä.  44, 
2086;  vgl.  Flimmer,  Buboh,  Soc.  1829,  292,  300.  Über  Bildung  von  Hununsubstanzen 
(„Melanoidinen")  beim  Erhitzen  mit  waßr.  Glucoselösung  vgl.  Majllard,  O.r.  164,  öö; 
A.  eh.  [9]  6,  301.  Glutaminsäure  gibt  bei  Einw.  von  KCNÖ  in  waßr.  Losung  und  folgendem 
Kochen  mit  10%iger  Salzsaure  linksdrehende  Hydantom-[0-propionsaure]-(6)  (Dahin, 
Am.  44,  58;  Bioehem.  J.  18,  406).  Das  Kaliumsalz  gibt  mit  Phenylsenföl  in  wÄßng-alkoho- 
lischer  Losung  3-Phenyl-2-thio-hydantoin-[/?-propions&ure]-{5)  (Brautlbght,  J.  tool.  yhan- 
10,  146).  Beim  Erwärmen  von  Glutaminsäure  mit  Chinolin  entsteht  eine  dunkelviolette 
Lösung  (Abderhalden,  Kautzsoh,  H.  68,  496).  —  Glutaminsäure  wird  durch  g&">n&9 
Hefem  Bernsteinsaure  verwandelt  (Ehrlich,  Bio.Z.  18,  391;  Pringshbim,  C.  191011, 
101);  Aspergillus  niger  bildet  keine  Bernsteinsaure  (P.).  Gewisse  Faulniserreger  fuhren 
Glutaminsäure  in  y-Anüno-buttersaure  über  (Ackermann,  H.  89,  279;  Abderhalden, 
Fromme,  Hibsch,  H.  86,  132;  vgl.  Ab.,  Kautzsoh,  H.  81,  294). 

Nachweis  auf  Grund  der  Farbreaktion  mit  Ninhydrin:  Abderhalden,  Schmidt,  H. 
86,  146;  colorimetrische  Bestimmung  auf  Grund  dieser  Reaktion:  Habdiko,  Mao  Lban, 
J.  biol.  Chetn.  20,  217.  Verluste  bei  der  Bestimmung  durch  Veresterung  und  nachfolgende 
Verseifung:  Abderhalden,  Weil,  H.  74,  445;  77,  69.  Quantitative  Bestimmung  in  Protein- 
HydrolyBaten  auf  Grund  der  Fallbarkeit  desCaloiumsalzes  durch  Alkohol:  Forbmah,  B%ochtm. 
J.  8,  463,  481.  Glutaminsäure  wird  in  Sodalösung  durch  Mercuriaoetat  gefallt  und  laßt  sich 
aus  dem  Niederschlag  durch  HtS  wieder  abscheiden  (Nbübkro,  Kkbb,  Bio.Z.  40,  508). 
Trennung  von  PyrroUdoncarbonsaure  durch  Behandlung  der  Lösung  in  Barytwasser  mit 
CO,:  Abdxbhaldbk,  Kautzsoh,  H.  68,  497. 

Salt*  dir  d-aint»mln»lur«. 
NH4C8H804N  +  H,0.  Prismen  (Siegeried,  Schutt,  H.  81,  264).  —  (NH4)tC5H70«N. 
Sintert  bei  110—116°  unter  Abgabe  von  1  Mol  NH„  schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen  bei  ca. 
1779  unter  Zersetzung  (Abderhalden,  Kautzsoh,  H.  78,  342).  —  NaC8H804N  (bei  100» 
getrocknet).  Krystalle  (aus  waßr.  Methanol).  Sehr  hygroskopisch,  sehr  leioht  löslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  in  Alkohol  (A.,  Kau.,  E.  84,  450).  —  KC.HgOlN.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
<A.,  Kau.,  E.  64,  454).  —  CuC,H,04N4-  V.H.0  (bei  100*  getrocknet).  Grünblau,  amorph 
<A,  Kau.,  E.  64,  454).  Lichtabsorption  der  w&ßr.  Lösung  des  Kupfersalzes:  Kobeb,  Haw, 
Am.  Soc.  88,  464.    Verhalten  gegen  Natronlauge:  Kobeb,  Sugiuba,  J.  biol.  Chem.  18,  6. 

—  Ca(C8H804N).  +  3H.O.  Amorph.  Leioht  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol;  wird  bei 
100»  langsam  wasserfrei  (A.,  Kau.,  H.  84,  461).  Gibt  bei  180— 185*  pyrrolidonoarbonsaures 
Calcium.  —  Ba(C.H804N),  +  H.O.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Sehr  hygroskopisch,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslioh  in  Alkohol  und  Äther  (A.,  Kau.,  E.  84,  463).  Geht  bei 
160°  in  pyrrolidonoarbonsaures  Barium  über.  —  BaC^O^-fÖH^O.  Ist  in  waßr.  Lösung 
weitgehend  zu  Ba(OH),  und  BafOH^N),  hydrolysiert  (Sie.,  Sch.,  E.  81,  262).  — 
Zn(C8H804N),  +  ZnO.  Krystalle  (A.,  Kau.,  E.  68,  501).  —  HgC,H,04N.  Sandiges  Krystall- 
pulver.  Zersetzt  sich  bei  208—209°  (A.,  Kau.,  E.  78,  334).  In  heißem  Wasser  leicht  löslich; 
100  g  Wasser  lösen  bei  22—23°  0,02  g.  —  Pb(C8H804N).  +  H,0.  Hygroskopisch,  sehr  leioht 
löslich  in  Wasser,  Behr  wenig  in  Alkohol;  wird  bei  100°  wasserfrei  (A.,  Kau.,  E.  84,  455). 

—  FelCÄOjN)..  B.  Durch  Erhitzen  von  waßr.  Glutoniinsaurelösung  mit  Eisenspanen 
im  COtStrom  (Hoeemann-La  Roche  &  Co.,  D.  K.P.  264390;  O.  1918 II,  1263;  Frdl.  U, 
1168).  Leicht  löslich  in  Wasser,  in  trooknem  Zustande  luftbestandig;  die  waßr.  Lösung  färbt 
sich  an  der  Luft  dunkel.  —  Versuche  zur  Darstellung  von  Ferrisalzen:  A.,  Kau.,  H. 
64,  455.  —  Bruoinsalze  Ct,H.,04Nt+C8Hf04N.  Prismen  (aus  Methanol).  Zersetzt  sich 
langsam  von  170°  an,  ist  bei  240°  noch  niohtgesohmolzen  (Dahin,  Bioehem.  J.  18,  422). 
Sehr  wenig  löslioh  in  Alkoholen,  [o]?:— 23,0«  (in  Wasser;  c  »  2).  —  CnH»OJ$t+ CAO4N  + 
5,5  H,o7prismatisehe  Nadeln  (aus  Wasser).  Erweicht  bei  96°,  F:  oa.  101°  (D.).  Leicht  löslioh 
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in  heißem  Methanol,  schwerer  in  Alkohol  und  Butylalkohol.  —  Strychninsalz  CnH«OjJ«rt 
+CJ,0«N.  Prismen  (aus  absol.  Alkohol).  F:  oa.  226— 230«  (Zers.)  (D.).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkoholen,    [alff:  —26,6*  (in  Wasser;  c  —  2). 

CÄO4N+HCI.  KrystaUographisches:  Kah*u«ova,  C.  1817  H,  463.  F:  oa.  202°  (Zers.), 
bei  raschem  Erhitzen  oa.  210*  (Zers.)  (Abdbrkauhh,  Kauyzsoh,  H.  64,  460)  bezw.  213*  (korr.) 
(Stoltzbkbbrg,  B.  46,  668).  D:  1,626  (Kap.).  Drehungsvermögen  s.  S.  637.  Löslichkeit  in 
Wasser  bei  0—100*:  St.,  B.  46,  2249.  Einfluß  von  Glutaminsäurehydroohlorid  auf  die 
Verdauung  von  Fibrin  und  Eialbumin  durch  Pepsin:  Long,  Am.  Soc.  87, 1340.  —  C,H,04N  + 
HBr.  KrystaUographisches:  Kap.  D:  1,790  (Kap.).  —  Hydroiodid.  Rhombisch;  D:  1,982 
(Kap.).  —  Phosphorwolf ramat.  Vgl.  darüber  Barber,  M.  87,  397;  Lkvxvx,  Bratty, 
H.  47,  160;  Drummond,  Biochem.  J.  18,  22.  —  Pikrolonat  C,H,04N  -f  CieH80,N4.  F:  183* 
bis  184*  (Zers.)  (LxvxxnB,  vaw  Slykb,  J.  biol.  Chem.  12,  132). 

[d-OhitajnlM&iir«3-di&thylester  C,H„04N  =  C,H80,CCH(NH,)CH^CH1-COt- 
CgH8  (S.  491).  Geht  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  teilweise  in  Pyrrolidon- 
carbonsaureathylester  über  (E.  Fisohkr,  Bobhnke,  B.  44,  1335;  Abderhalden,  Weil, 
H.  74,  469).  Gibt  beim  Erhitzen  auf  150—160*  (F.,  B.)  und  beim  Kochen  mit  Wasser  (A.,  W., 
H.  74,  467)  Pyrrolidonoarbons&ure. 

td-QlutaminsÄure]-monoamid,  Glutamin  CJB.wQJHt  =  H0,CCH(NH,)C5t«CHt- 
€0  -NH.  *)  (S.  491).  V.  In  Iris  pseudaoorus,  Rumex  aoetosa  und  Rheum  officinale  (Stxsgbr, 
H.  86,  261).  Über  Vorkommen  von  Glutamin  im  Zuokerrübensaft  vgl.  Smoijckski,  0. 1011 1, 
618;  1819  U,  769.  In  Blattern  von  Paeonia  officinalis  (St.).  Im  Wurzelstook  von  Coohlearia 
armoracia  (St.).  Im  unreifen  Samen  von  Pisum  sativum  (Schulze,  Wxntbbstxtk,  U.  66, 
449;  L.  V.  St.  78,  59).  In  Weinblattern  (Dblkaxo,  H.  80,  89).  In  der  Wurzel  von  Dauous 
oarota  (St.).  In  etiolierten  Keimlingen  von  Daucus  carota  und  Borago  officinalis  (St.).  In 
unreifen  Tomaten  (St.).  —  [o]?:  +6,4»  bis  +7,0°  (in  Wasser;  p  =  4);  [a]?:  +  31,2*  bis 
-t-32,6*  (in  6%iger  Salzsaure;  p  —  7 — 8)  (Schulze,  Trier,  B.  46,  258).  —  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  der  wäßr.  Lösung  unter  Bildung  von  glutaminsaurem  Ammonium  und  laßt  sich  des- 
halb durch  Umkrystallisieren  aus  Wasser  nicht  frei  von  Glutaminsäure  erhalten  (Sch.,  Tr.). 
Über  NH,- Abspaltung  durch  20*/^  Salzsäure  unter  verschiedenen  Bedingungen  vgl. 
Tsdebisldxr,  v.  Cramm,  H .  106,  80.  —  Glutamin  gibt  mit  Ninhydrin  eine  blaue  Färbung 
(Rühbmajtn,  Soc.  88,  799). 

CMors*e^l-d-glut»iiünC7H1104N8Cl=CH1ClCq^ 
B.   Aus  d-Glutamin  in  ln-Natronlauge  und  Chloraoetylchlorid  in  Äther  unter  Eiskühlung 
(TVnntTit.nm,  v.  Cramm,  H.  106, 62). —Nadeln  (aus  Essigester).  F:  130—132*  bei  langsamem 
Erhitzen.    Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  löslich  in  heißem  Essigester, 
unlöslich  in  Äther  und  Chloroform,    [et]?:  —10,45°  (in  Wasser;  p  =  8,4). 

Chloraoetyl-d-glutaminyl-glyoin  CÄAN.Cl  =  CJH.ClCOiraCHtCO  NHCH.- 
CO.HjCH.-CHjCONH,.  B.  Beim  Verseifen  des  Chloracetyl-d-glutammyl-glyoinäthyl- 
esters  mit  Natronlauge  (Thiekfildib,  v.  Cramm,  H.  106,  68).  —  Säulen  und  Nadeln  (aus 
wasserfreiem  Alkohol).    F:  162—163°  bei  langsamem  Erhitzen.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

C^oraoetyl^^lutaaninyl-glyoinathylester  CuHyOjNjCl  —  CH-Cl-  CO •  NH  •  CH(00  • 
NH-(M.CJOt-CtH,)-CH,CH,CONHt.  B.  Man  setzt  Chloiacetyl-d-glutamin  mit  Aoetyl- 
ohlorid  und  PCL  um  und  läßt  das  Reaktionsprodukt  auf  salzBauren  Glyoinäthylester  in  Chloro- 
form einwirken  (T'kibri'bldbr,  v.  Cramm,  H.  106,  66).  —  Stäbchen  und  Nadeln  (aus  wasser- 
freiem Methanol).  F:  198°.  Löslich  in  Wasser,  heißem  Alkohol  und  Aceton. 

[d^.Brom-ppopionyl]-d-glutainin  C8H„04NtBr  =  CH,CHBrCO:NH-CH(COtH)- 
CH«'CH,'C0-NH..  B.  Aus  d-Glutamin  und  d-a-Brom-propionylchlond  m  alkal.  Lösung 
(TbWfbldeb,  vTcramm,  H.  106,  70).  —  KryBtaile  (aus  Wasser).  F;  156—167*.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Methanol.  100  cm*  Essigester  lösen  bei  Siedetemperatur  0,69  g,  bei 
ca.  0*  0,26  g.    [a]S:  +9,3*  (in  Methanol;  p  =  11). 

[l-a-Brom^ppopionyll-d-glutamin  C8H,804N,Br  -  CH8CH&CO;NH-CH(COtH)- 
CH,CH,OONH..  B.  Aus  d-Glutamin  und  l-a-Brom-propionylchk»nd  in  alkal.  Lösung 
(T^RtmLDmR,  v.  Cramm,  H.  106, 73).  -  Nadeln  (aus  Ehester).  J:  132*.  Löslich  m  Wasser, 
Alkohol  und  Methanol;  schwer  löslich  in  Essigester.  WJ: -"•**  <»  Methanol;  P  -  1«. 
—17,30*  (in  Methanol;  p  =  6,6);  aus  Wasser  umkrystallisierte  Substanz  gibt  bisweilen 
niedrigere  Werte  (—16,4*^  bis  —16,6°). 

[d-a-Brom-iaooappoiiyri-d.glutamin  CLHlt04N1Br  ==  (CH,),CHCHiCHBr.CO- 
NHCH((X)^)CHtCHrCONH1.     B.    Aus   d-Glutamin  und  d-a-Brom-isocapronsäure- 

i)  Zur  KoBstltotlon  vgl.  uaeh  dem  Literstur-Schlußtermin  des  Erganrongswsrkei  [1.1. 1920] 
Thirrfsxdbb.  ff.  114,  192;  Karbbr,  Escher,  Widmer,  Hth.  8,  301. 
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Chlorid  in  alkal.  LöBung  (Thikrfbldbr,  v.  Cramm,  H.  106,  78).  Neben  einem  am«rphen  Pro- 
dukt aus  d-Glutamin  und  dl-a-Brom-isocapronsäureohlond  in  alkal.  -Losung  (m,  v.  U, 
ff  105^75).  -Prismen  (aus  Essigester).  /:  ca.  150».  [oß:  +20,8;  (in  Äanol;  p==  0). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Methanol  und  heißem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.  100  cm* 
Essigester  lösen  bei  Siedetemperatur  4,75  g,  in  der  Kalte  0,9  g. 

Oxalyl  -  bis  -  [d  - glutaminsauredi&thylester]  C joH«0,0Nt  —  [C,Hb-  O.C •  CH,  -CH, • 
fHfCO.-d.H.)-NH-CO--l,.  B.  Aus  d-Glutaminsäurediäthylester  und  Oxalylchlond  in 
Se^eÄzoUBoRNWATBR,  C.  1011 II,  441 ;  B.  81, 115).  -  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  94,5«. 
Carbäthoxy-d-glutaminsäure  C8H1806N  =  C8H8-OtC  NHCHjCOjHjOH^CH.- 
CO  H  B  Aus  d- Glutaminsäure  und  Chlorameisensäureäthylester  m  alkal.  Lösung  (Am>*R- 
halW,  Kautzsch,  H.  68,  501).  —  ölig,  wird  im  Vakuum  über  H.S04  ziemlich  fest.  Löslich 
in  Wasser.  —  CuCRH„O.N.  Grün,  amorph.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
Sid  E.  -  ilcXo6N.  Schwer  löslich  in  Wasser.  -  BaC8HuO,N  +  H.O  (bei  120«). 
Löslich  in  Wasser. 

GHyoyl-d-glutamin  C,H1S04N,=H,N  CH.CONH  CIKCO.H)- CH?CH,CONHt.  B. 
Aus  Chloracetyl-d-glutamin  und  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur 
(Thibrfblder,  v.  Gramm,  H.  105,  64).  -  Krystalle  mit  1 H^  (ausw&ßj^Methanol).  Wird  bei 
105»  wasserfrei.  Zersetzt  sich  bei  langsamem  Erhitzen  bei  199—200°.  [a]S:  —2,47°  (in 
Wasser-  p  =  4  für  wasserfreie  Substanz).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Verhalten  gegen 
salpetrige  Saure:  Th.,  v.  Cr.,  H.  106,65.  Hydrolyse  durch  Salzsaure  bei  Siedetemperatur 
und  bei  20°:  Th.,  v.  Cr.,  H.  105,  81. 

CHycyl-d-glutaminyl-glyoin  C,H1805N4  =  H.NCH.CONH-OTCONHCH,- 
CO.HJ-CHj-CHj-CO-NHg.  B.  Aus  Chloracetyl-d-glutaminyl-glycin  und _konzentnertem 
wäßrigem  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (Thibrfeldkr,  v.  Cramm,  H.  105,  68).  — 
Nadeln  (aus  waßr.  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  langsamem  Erhitzen  bei  201°.  [ajg:  — 28,48" 
(in  Wasser;  p  =  4).  Löslich  in  Wasser.  —  Verhalten  gegen  salpetrige  Saure:  Th.,  v.  Cr., 
H.  106,  70.  Hydrolyse  durch  Salzsäure  bei  Siedetemperatur  und  bei  20°:  Th.,  v.  Cr.,  H. 
105,  81.  —  Gibt  eine  blauviolette  Biuretreaktion. 

[d-Alanyl]-d-glutamin  C8H1504N8  =  OT8CH(NH,)CONHCH(C01H)CH1CH^ 
CO  •  NH,  B.  Aub  [d-cr-Brom-propionyl]-d-glutamin  und  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak 
auf  dem  Wasserbad  (Thierfelder,  v.  Cramm,  H.  106,  72).  —  Säulen  und  Prismen  (aus 
waßr.  Alkohol).  F:  222°  (Zers.).  [aji?:  +9,3°  (in  Wasser;  p  =  10).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  absol.  Alkohol. 

ri-Alanyl]-d-glutamin  C8Hu04N,  =  CH8OI(NH,)CONHCH(COtH).CHtCHr 
CO-NH,  B.  Aus  [l-a-Brom-propionyl]-d-glutamin  und  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak 
auf  dem  Wasserbad  (Thiermcldbr,  v.  Cramm,  H.  106,  74).  —  Krystalle  (aus  waßr.  Alkohol). 
F:  212—213°.  [a]£:  —20,1°  (in  Wasser;  p  =  5,6).  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
absol.  Alkohol. 

n-Leucyl]-d.glutamin  CAO.N,  =  (CH,),CHCH.CH(NH,)CONH.CH(CO^H)- 
CH.-CH.- CO-NH,.  B.  Aus  [d-a-Brom-isocapronyl]-d-glutamin  und  konzentriertem  wäßrigem 
Ammoniak  auf  dem  Wasserbad  (Thierfelder,  v.  Cramm,  H.  106,  79).  —  Nadeln  oder  Stäb- 
chen (aus  wäßr.  Alkohol).  F:  235—236°  bei  langsamem  Erhitzen.  [a]{?:  +12,6°  (in  verd. 
Salzsäure;  p  =  3,7).  Löslich  in  kaltem  Wasser  zu  ca.  0,7%,  leichter  in  heißem  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien  und  Säuren.  —  Hydrolyse  durch  Salz- 
säure bei  Siedetemperatur  und  bei  20°:  Th.,  v.  Cr.,  H.  106,  81. 

b)  IAnksdrehende  a-Amino-glutar säure,    I-  Glutaminsäure   CjHtO^  = 
H01C-CH(NH.)-CH1CHtCOfH    (8.  493).     B.    Aus   dl-Glutaminsäure  durch  Emw.  von 

r'nder  Hefe  (Ehrlich,  Bio.  Z.  68,  386)  oder  von  Penicillium  purpurogenum  (PiinrosHBiM, 
66,  102). 

c)  Inakt.  a  -  Amino  -  glutarsäure ,  dl  -  Glutaminsäure  CÄOJf  *=  HO,C' 
CH(NH.)CH,-CH.CO,H  (8.  493).  B.  Aus  inakt.  a-Pyrrolidon-a'-carbonsäure  durch  Emw. 
von  Ön-Salzsäure  bei  37°  (Abderhalden,  Kautzsch,  H.  68,  497).  dl-Glutaminsäure  entsteht 
bei  der  Hydrolyse  von  Kuhmilch-Casein,  das  18—20  Tage  bei  37°  mit  0,5  n-Natronlauge 
behandelt  wurde;  die  Hydrolyse  von  ebenso  behandeltem  Schaf milch-Casein  liefert  teilweise 
racemisierte  Glutaminsäure  (Daxin,  Dttdlby,  J.biol.Ghem.  16,  269;  Dtjdley,  Woodman, 
Biochem.  J.  0,  99).  —  dl-Glutaminsäure  liefert  bei  Einw.  von  gärender  Hefe  1-Glutamin- 
säure  und  Bernsteinsäure  (Ehrlich,  Bio.  Z.  68,  386).  Bei  der  Einw.  des  SohimmelpUzes 
Penicillium  purpurogenum  auf  dl-Glutaminsäure  hinterbleibt  unter  gewissen  Bedingungen 
vorwiegend  1- Glutaminsäure,  während  durch  Mucor  rbizopodiformis  und  Clostridium 
americanum  die  beiden  optischen  Komponenten  in  annähernd  gleicher  Menge  angegriffen 
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worden  (Pringsheim,  H.  66,  108).  —  C8H,04N  +  HC1.  Krystallographisches :  Kaplanova, 
C.  1917 II,  453.  D:  1,525  (K.).  —  Hydrobromid.  Rhombisch;  D:  1,814  (K.).  —  Hydro- 
jodid.  Triklin;  D:  2,030  (K.).  —  Pikrolonat  C5H,O4N+Ci0H8O6N4.  Zersetzt  sich  bei 
184*  (Levene,  van  Slyxe,  J.  biol.  Ghem.  12,  132). 

ra-Amino-y-oarboxy-butyryl]-[dl-leuoln-äthyle8ter]  („Glutaminyl-leucin- 
athylester")  C18HM06N,  =  (M8),CH.CH1-CH(COrC,H8)-NHCO(^(NH1);CHrCHs- 
OO.H  B.  Wurde  einmal  bei  der  Einw.  von  dl-PyrroUdoncarbonsaurechlond  auf  dl-JLeucin- 
athylester  in  Chloroform  erhalten  (Abdbbhalden,  Spinner,  H.  107,  2).  —  Nadelbüschel 
(aus  Essigester).    F:  120—122°.    Sehr  leioht  löslich  in  Wasser. 

a-Thioureido-glutarsaure  C,H10O4N8S  =  HO,CCH(NHCSNH,)CHfCHtCO,H 
B.  Wurde  einmal  bei  der  Einw.  von  Ammoniumrhodanid,  Acetanhydrid  und  Eisessig  auf 
Pyrrolidoncarbonsaure  erhalten  (Johnson,  Guest,  Am.  47,  242).  —  Platten  (aus  Wasser). 
Zersetzt  sich  bei  205°. 


2.    Aminoderivate  der  Propan-dicarbonaäure-(1.2)  C8H804  =  HO,CCH(CH8)' 
CH.COjH. 

2  -  Amino  -  propan  -  dioarbonsäure  -  (L2) ,  a  -  Amino -a  - metbjl-< bwMteins&nr«, 
dl-C-Methyl-asparaginsäure,  dl-Homoaaparaginsaure  C6H,04N  =  HO,(vLKOii3)(JN.tiIj- 
CHtCO,H  (S.  494).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Natrium-p-toluolsulfonsaure-chloramid 
a.a-Dichlor-aceton  (Dahin,  Btochem.  J.  11,  92). 

a-Amlno-a-methyl-bernsteinsäurediäthylester  C,H„04N  =  CÄ;0«C*Cf3?],)(,?ii,)' 
CH,CO.C,H..  B.  Aus  Aoetessigester  durch  Einw.  von  NH4C1  und  KCN  in  wäßrig-alkoho- 
lischer Losung,  Verseifung  des  Reaktionsproduktes  mit  Salzsäure  und  nachfolgende  Ver- 
esterung (Zeiuwsky,  Annenkow,  Kttlikow,  HC.  43,  1099;  H.  73, 467).  —  Kplt:  112,5—113°. 
DJ0:  1,0632.    n«°:  1,4332. 

a-  oder  Ä-AinlnoKi-methyl-beriisteinB&nrediäthyleBter  (P)  CtHu04N  =  CJltOtC- 
C(CH.)(NHl)CH,CO,-CtH6  oder  CA-0,C-CH(CH,)CH(NH,)C01C,Ö6(?).  Vgl.  den  vor- 
hergehenden Artikel.  -  B.  In  geringer  Menge  aus  Citraconsaurediäthyiester  und  flussigem 
Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (Philippi,  Spennbr,  M.  86,  106).  —  Kp10:  üb   (T). 

3     Atninoderivat   der   Propan  -  dioarbonsäure  -  (1.1)     C6H804  =  CH,«CHt- 
CH<CO,H)f. 

[^Äi3-TiioMor^-formamino-äthyl]-malon8auredlathylest©r  CwH^OiNCla  —  CCJ»' 
CH(NirÖHO)-CH(COI-CtH6)f  *•  Aus  [a.^./9./-Tetra^lor-&thyl]-formamid  (Ergw.  Bd.  . II, 
S.  22)  und  Natriummalonester  in  siedendem  Äther  (Feist,  B.  47,  1181).  —  Tafeln  (aus 
verd.  Alkohol).   F:  65—66°.    Kp0,7:  172°. 

4.  Aminoderivate  der  Dicarbonsäuren  C6H10O4. 

1.  Atninoderivat  der  Butan-dicarbon8äure-(1.4)    C6H10O4  =  HO,C[CH,]4- 

COjH.  n  rs  xi   r\  \r   

L4-Diamino-butan-dioarbonaäure-(L4).  a.aVDianiino-adipüiBaure  C6tt1?U4JN,  - 
HO,CCH(NH,)CHlCHlCH(NHt)COtH  (S.  496).  B.  Durch  Einw.  von  konz  ****** 
auf  a.a^Bi8-[2-carboxy-benzammo]-adipins&ure  (Stephen,  Weizmann,  Soc.  108,  274).  — 
CuCH.nO.N.-f  2H.O.    Blaue  Tafeln.    Das  getrocknete  Salz  ist  unlöslich  in  Wasser. 

S    496,  Z.  10— 11  v.  o.  statt  „a.a'-Dij^thahmido-a.a'-dicarboxy-adtptnaaure 
[eaH4<5o>NC<COtH)«'CH»~~  1  "     ****    ,,a6-B\8-[2-carboxy-bmzamino]-bvtan-a.a.6.6-tetra- 
mrbonsäurt  (Hptw.  Bd.  IX,  8.  il3)". 

2.  Atninoderivat  der  But*n-dicarbon*äure-(2.8)  C8H10O4  =  HOtCCH(CHs)- 
CHfCH  }-CO  H 

o.a'-Dia]nlno^a'.dlmethyl-b«Mteiiuiäure-diiüt^  C.H10N4  =  NC  •  CflLXNH.)- 
C(CH,MlSlTcN.  B.  Aus  dem  niedrigschmelzenden  P^^hX^ H^ N  (S>  IM 
konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  bei  0°,  neben  einer  Verbmdung  CuH^N,  (^.  IM 
(Diels,  Otsuhi,  B.  46,  1880).  -  Tafeln  oder  Blattchen  (aus  Wasser).  F.  166,5  .  Gibt 
mit  rauchender  Salzsäure  bei  37°  die  Verbindung  C8H8N8C1  (s.  u.).  ,....,  nnA 

Verbindung  C.H  N.CL    B.   Aus  -^Diammo -f -^^17%^^^  ^ 
rauchender  Salzsäure  bei  37°  (D.,  O.,  2*.  t 48,  ««•         «»«»in. 
salpetriger  Saure  die  Verbindung  C8H70N,C1  (S.  542). 
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Verbindung  C„H7ON,Cl.  B.  Aus  der  Verbindung  CeH«NaCl  (S.  641)  und  salpetriger 
Säure  (D.,  O.,  B.  46,  1882).  —  Nadeln.  F:  227°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Äther, 
löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aceton  und  Benzol.  —  Gibt  mit  Dimethylsulfat  in  alkal. 
Lösung  den  hochschmelzenden  Methyläther  CVHpON.Cl  [Nadem  (aus  Methanol) ;F:  96°; 
leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Wasser],  mit  Diazomethan  in  Äther 
den  niedrigschmelzenden  Methyläther  C,HtONtCl  [Krystalle  (aus  Methanol);  P: 
54—55°].. 

5.  Aminoderivat     der    Pentan  -  dicarbonsäure  -  (2.3)     C7H1804  =  CH8- 
CH(C02H)  •  CH(C02H)  •  CH2  •  CH8. 

a-a'-Diamino-a-methyl-a'-äthyl-bernsteinsäuredinitril  C,HltN4  —  CHa•C(CN)(NHf)• 
Q(IN)(NH2)•CH,•CH3.  B.  Aus  den  isomeren  Acetylpropionyl-bis-cyanhydrinen  (S.  186) 
und  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  bei  0°  (Dibls,  Otsxjki,  B.  46,  1879).  —  Tafeln 
oder  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  68°.  Fast  unlöslich  in  Petroläther  und  Benzol,  ziemlich  löslich 
in  Äther,  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform.  —  Gibt  mit  rauchender  Salzsäure  bei  37° 
die  Verbindung  CvHiftNsCl  (s.  u.). 

Verbindung  C7H10NSC1.  B.  Aus  a.u'-Diammo-a-methyl-a'-äthyl-beinsteinsäuredinitril 
und  rauchender  Salzsäure  bei  37°  (D.,  O.,  B.  46,  1881).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  77,6*. 
Löslich  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  leicht  löslich  in  Methanol  und  Chloroform. 
Unlöslich  in  Alkalien  und  Ammoniak,  leicht  löslich  in  verd.  Säuren.  —  Gibt  mit  salpetriger 
Säure  die  Verbindung  C7H,ON,Cl  (s.  u.).  —  Hydrochlorid  und  Sulfat  kristallisieren  gut. 

Verbindung  C7H90N2C1.  B.  Aus  der  Verbindung  CjHjoNjCI  und  salpetriger  Säure 
(D.,  O.,  B.  46,  1882).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  147».  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Äther,  leichter  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aceton.  Löslich  in  Alkalien,  fast 
unlöslich  in  Salzsäure. 

6.  Aminoderivat  der  Heptadecan-dicarbonsäure-(l.l)    019HMO4  =  CH8 • 

[CH2]16.CH(C02H)a. 

Amino-cetyl-malonsätire  C,9Hj-04N  =  CH$[CHj]«C(NHl)(COlH)1.  B.  Aus  Brom- 
cetyl-malonsäure  und  methylalkoholischem  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (Lutz,  3K. 
41,  1526;  G.  1010  I,  907).  —  Schwer  löslich.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  140°  in  a-Amino- 
stearinsäure  und  C02.  —  NH4C19HM04N.    F:  235,6—236°. 


b)  Aminoderivate  einer  Dicarbonsäure  CnH^-iO*. 

Aminoderivate  der  Äthen-dicarbonsäure-(1.2)  C4H404  =  H02C  •  CH :  CH  • 
C02H. 

a-Amlno-a./3-dioyan-äthylen  C4H,N3  =  NC-C(NHt):CH-CN  ist  desmotrop  mit  Imino- 

bernsteinsäuredinitril,  S.  274. 

a-Diäthylamino-a.j8-dicyan-äthylen  C8H„N„  =  (CjHjJjNCtCNjrCHCN.  B.  Aus 
Dicyanacetylen  (Ergw.  Bd.  II,  S.  317)  und  Diäthylamin  in  absol.  Äiher  bei  — 70°  in  Wasser- 
stoffatmosphäre  (Mottreu,  Bonoband,  C.  r.  168,  1095;  A.  eh.  [9]  14,  42).  —  Prismatische 
Nadeln.  F:  69—70°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform.  —  Wird 
durch  Erwärmen  mit  1  n- Schwefelsäure  in  HCN,  Diäthylamin  und  Cyanessigsäure  gespalten. 


3.  Aminoderivate  einer  TetracarbonsKnre. 

Aminoderivate    der   Äthan-tetracarbonsfiiire-(1. 1.2.2)    C6H608  « 
(H02C)2CHCH(COaH)t. 

l-Amino-äthan-tetraoarbons&ure-(lJL.2.2)-t©traÄthyleBter,  „Asparagindioarbon- 
säure-tetraäthylester"  (^«HwOgN  =  (0,115  •0,C),C(NHt)CH(COtCtH,)l.  B.  AusÄthylen- 
tetracarbonsäuretetraäthylester  und  alkoholischem  oder  wäßrigem  Ammoniak  (Scholl, 
Holdkrmaxn,  Langer,  M.  34,  624;  Pbolippx,  Uhl,  M.  84,  721,  726).  —  Dioke  Flüssigkeit. 
Schwerer  als  Wasser  (Sch.,  H.,  L.).   Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  sehr  wenig 
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löslich  in  Wasser  (Sch.,  H.,  L.;  Ph.,  U.).  Leicht  löslich  in  verd.  S&uren  (Sch.,  H.,  L.).  — 
Zerfallt  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  inNH8  undÄthylentetraoarbonsaure- 
tetraathylester  (Soh.,  H.,  L.).  Gibt  mit  salpetriger  Saure  Äthylentetracarbons&uretetraathyl- 
ester  (Sch.,  H.,  L.).  Liefert  mit  siedender  2  n-Salzsaure  inakt.  Asparagins&ure  (Ph.,  Ü.). 
Wird  durch  siedende  Natronlauge  langsam  verseift  (Soh.,  H.,  L.).  —  2CuHt808N+2HCl-}- 
PfcCl«.   Hellgelbe  Säulen  (Ph.,  XI). 

l-Ajnino-äthan-tetracarbonsäure-(L1.2.2)-tetraamld,  „AsparagindicarbonBäure- 
tetraamid"  C«Hn04N.  =  (H^-OC^CfNILj-CHfCO-NH,),.  B.  Aus  Äthylentetracarbon- 
sauretetraathylester  und  flüssigem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Scholl,  Holdbb- 
mann, Langer,  M.  84,  628).  Neben  l-Amino-&than-tetracarbonsaure-(1.1.2.2)-tetra&thyl- 
ester  aus  Äthylentetracarbonsauretetraathylester  durch  monatelange  Einw.  von  alkoh.  Am- 
moniak (Sch.,  H.,  L.,  M.  84,  624  Anm.  2;  Phit.ito,  Uhl,  M.  84,  721,  730).  —  Tafeln 
oder  Prismen.  Wird  bei  langsamem  Erhitzen  bei  110°  trüb  und  porös,  färbt  sich  bei  160° 
dunkel,  bläht  sich  bei  ca.  220°  auf  und  ist  bei  230°  verkohlt.  Leicht  löslich  in  Wasser  unter 
Zersetzung,  löslich  in  Eisessig,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Benzol.  Die  gepulverte 
Substanz  gibt  rasch  NH,  ab,  zieht  aus  der  Luft  Wasser  an  und  geht  in  eine  Klebrige 
Masse  über. 


Gr.  Amino-oxy-carbonsäuren. 


1.  Aminoderivate  der  Oxy-carbonsäuren  mit 
3  Sauerstoffatomen. 


Aminoderivate  der  Oxy-carbonsäuren  CnH2n08. 

1.  Aminoderivate  der  Oxycarbonsäuren  0,13,0,.* 

1.  Aminoderivate  der  1  -  Oxy  -  äthan  -  carbonsäure  -  (1)  C,H,0,  =  CH8- 
CH(OH)COtH. 

1-Oxy-S-anrino-athan-carbonsauren-CL),  a-Oxy-/?-amino-propionB&uren,  /7-Axnino- 
milchsauren,  Iaoaerine  C,H70,N  =  HlNCH1CH(OH)CO,H. 

a)  Linksdrehende  Form,  l-Isoserin  CsHjOjN  =  H.N •  CIL* CH(OH) •  CO,H 
(8.  603).  Zur  Konfiguration  vgl.  FwBtmitNBKBO,  B.  47,  2028  *).  —  B.  Durch  Einw.  von 
Brom  und  Barytwasser  auf  1-Ä-Malamidsaure  in  stark  verdünnter  wäßriger  Lösung  (F.,  JB.  47, 
2031).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Sintert  oberhalb  190°;  F:  200°  (Zers.).  [a]{?:  —32,31° 
(in  Wasser;  p  =  9,9).  —  Gibt  in  konz.  Bromwasserstoffsaure  bei  der  Einw.  von  Stickoxyd 
und  Brom  d-/5-Brom-milchsaure  (S.  100). 

b)  Inaktive  Form,  dl-Isoserin  C,H,08N  =  HtNCH,CH(OH)COtH  (S  503). 
Verbrennungswarme  bei  konstantem  Volumen:  13,709  kJoule/g  (im  Vakuum)  (Wrbdb, 
Ph.  Ch.  76,  94).  —  (Bei  der  Einw.  des  elektrischen  Gleichstroms  . . .  (Nbtxbbbo,  Bio.  Z. 
17,  277};  N.,  Scott,  Lachmann,  Bio.Z.  84,  160).  Liefert  in  waßr.  Lösung  im  Sonnenlicht 
bei  Luftzutritt  in  Gegenwart  von  Ferrosulfat  (+  HtS04)  Acetaldehyd  (N.,  Bio.  Z.  07,  60), 
in  Gegenwart  von  Ferrisulfat  Aminoacetaldehyd  (N.,  Bio.  Z.  29,  287).  Gibt  mit  NaNO,  und 
verd.  Schwefelsaure  bei  40»,  schneller  bei  100°  Acetaldehyd  (N.,  Rewald,  Bio.  Z.  67,  133). 
Wird  in  Sodalösung  durch  Mercuriacetat  gefallt  und  laßt  sich  aus  dem  Niederschlag  durch 
HtS  wieder  abscheiden  (Nbubbrg,  Kerb,  Bio.  Z.  40^11).  Gibt  beT Behandlung  nu ,m*L 
in  methylalkoholischer  Natronlauge  die  Verbindung  (CH,)^CJ,(m(OH).<^-Ö.N(CH,y 
CH.-dH(OH)-C50tNa  (s.  S.  644  als  Salz  bei  dem  Hvdroxymethylat  des  dl-N.Ä-Dunethvl- 
isoserins)  (Rollbtt,  H.  88,  6).  —  Über  einKupfersalz  vgl.  Kobbr,  Stjgiura,  J.  b%ol. 
Ohtm.  18,  6. 

Inakt.  a-Oxy.j8-dimethylamlno-propio^^-h3^3^etoyUt,      Hydroxy- 
methylat  des  dl-N.N-Dime1äiyMaoaarln«  C,H^ 

i)  Vgl.  die  naoh  dem  Llteratur-Sdiloßtormin  An  Ertfoiongswerke«  [1. 1.  1920]  yeröffentUchte 
Arbeit  von  Fhbtjdbnbkbö,  Brauns,  Siegel,  B.  56,  196. 
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(S.  504).  B.  Entsteht  in  Form  seines  inneren  Anhydrids  (s.  u.)  durch  Behandlung  von  dl-Iso- 
serin  mit  CH8I  und  methylalkoholisoher  Katronlauge  und  Umsetzen  des  entstandenen  Salzes 
NaCirHMOJ^.I  mit  alkoh.  Jodwasserstoffsäure  undAgjO  (Rollett,  H.  68,  6).  —  Inneres 
Anhydrid  C6H1808N  =  (CJHjjNCHjCHfOHjCO-O.  Süß  schmeokende,  stark  hygrosko- 
pische Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  ca.  2U3"  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sohwer  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  neutral.  —  C,H14O.N-Cl.  Krystalle 
(aus  Alkohol  +  Äther).  F:  165—158°.  —  C&uOJSt-l.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther). 
F:  78 — 80°.  Verwandelt  sich  beim  UmkrvstalHsieren  teilweise  in  das  Salz  C^H^O-aN,!  (s.  u.). 
—  2C6HM03N-Cl4-PtCl4.  Krystalle  (aus  SOV-igem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  in  Alkohol.  —  „Basische"  Salze,  die  sioh  von  der  Formel  (CH8)8N(OH)CH,CH(OH)- 


COON(CH8)8CH.CH(OH)C08H  ableiten:  (VMVVCl.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  200°. 
—  PiaH^OcKt-I.  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  198—200°.  Löslich  in  60—70  Hn.  Alkohol, 
leicht  löslich  in  Methanol,  sehr  leicht  in  Wasser.  —  NB,Cltß„OJSjrI.  B.  s.  S.  543  bei 
dl-Isoserin.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  203 — 206°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich 
in  Methanol,  schwer  in  Alkohol. 

Äthylester  C8Hw04N=(CH,)»N(OH)  CH,  CH(OH)  •  CO,  C.H,.  —  2C8H1808N.C1  +  PtCL.. 
Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  235°  (Rollett,  H.  68,  10). 


2.  Aminoderivat  der  2 -Oxy-äthan- carbonsäure -(1)  C8H608  =  HO-CH,' 
CHgCOaH. 

2-Oxy-l-amino-äthan-oarbonBäuren-(l),  ^-Oxy-a-amino-propionaäuren,  Sarine 
C3H7OsN  =  HO-CHi-CH(NHI)-COtH. 

a)  In  wäßr,  Lösung  linksdrehende  Form,  l- Serin  0,11,0.1*-  =  HO-GH,' 
CH(NH,)COtH  (8.  505).  V.  Im  menschlichen  Schweiß  (Embden,  Tacbluj,  Bio.  Z.  28,  230). 
Über  Vorkommen  von  Serin  vgl.  ferner  dl-Serin,  S.  547. 

Linksdrehende  2-Mercapto-l-amino-&than-oarbonsäure-(l),  llnksdrehendo 
jS-Meroapto-a-amino-propionsäure,  1-Cystein  CaHfOjNS  =  HS-CHj-CHfNH^'COjH 
(8.  506).  V.  Über  Cystein- Vorkommen  in  tierischen  Organen  vgl.  Arnold,  H.  70,  314.  — 
Mangansalze  beschleunigen  die  Oxydation  durch  Sauerstoff  (Thunbebg,  C.  19141,  458). 
Reaktion  mit  Jodoform:  Th.,*C.  1812  I,  1043.  Cystein  gibt  mit  salpetriger  Saure  eine  rote 
Färbung  (Th.,  C.  1912  I,  1043).  Farbreaktion  mit  Nitroprussidnatrium  und  Alkali  (purpur- 
violett) und  andere  Farbreaktionen  des  Cysteins:  A.,  H.  70,  317.  —  Cysteinquecksilber- 
chlorid.  Überführung  in  wasserlösliche  Doppelsalze  mit  Alkalihalogeniden:  Stube»,  D.R.P. 
307858;  C.  1918 II,  574;  Frdl.  18,  989. 

1-^-Rhodan-a-amlno-propionsäure  C4H,0,N,S  =  NC-SCH.CHtNHjJ-COjH.  B. 
Aus  Cystin  und  6  Mol  KCN  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  in  8  Wochen  (Mattthneb,  H.  78, 
32).  —  Täfelchen  oder  Prismen  (aus  Wasser)  mit  1  H,0,  das  bei  100°  abgegeben  wird.  Bräunt 
sich  von  ca.  180°  an  und  zersetzt  sich  gegen  220°  unter  starker  Gasentwicklung.  [a]{J:  — 83,17° 
(in  2°/piger  Salzsäure;  c  =  3,1).  —  Gibt  in  w&ßr.  Lösung  mit  FeCl8  eine  dunkelgelbe  Färbung; 
mit  alkal.  Bleilösung  entsteht  erst  nach  längerem  Erhitzen  PbS.  —  Cu(C4H60,N,S),  + 1  (?)H,0. 
Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  nur  langsam.  Labile  Form:  blauviolette  Blattchen 
(aus  Wasser  bei  rascher  Ausscheidung  und  bei  Fällung  in  der  Kälte);  stabile  Form:  grünlich- 
blaue Nadeln  (bei  langsamer  Ausscheidung  und  Fällen  aus  heißer  Losung).  —  C4H8OlNIS+ 
HCl.    Prismen  und  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

1-Oystin  CeHlt04N.St  =  HOiCCH(NHl)-CHtSSCHt-CH(NHt)COpi  (8.  507). 
Über  den  Gehalt  verschiedener  Eiweißarten  an  Cystin  vgl.  E.  Abderhalden,  Biochemisches 
Handlexikon,  Bd.  IV  [Berlin  1911],  S.  649;  Bd.  IX  [1915],  S.  129;  Bd.  XI  [1924],  S.  155; 
F.  Hoppe-Seylbb,  H.  Tbxbbfeldbb,  Handbuch  der  physiologisch-  und  pathologisch-chemi- 
schen Analyse,  9.  Aufl.  [Berlin  1924],  S.  596, 598.  —  Zur  Darstellung  von  Cystin  aus  Mensohen- 
haar,  Schafwolle  oder  Vogelfedern  durch  Hydrolyse  mit  HCl  vgl.  a.  Folin,  J.  biol.  Chem.  8, 
10;  Denis,  J.  biol.  Chem.  9,  369;  Cubttüs,  J.vr.  [2]  96,  360;  Organio  Syntheses  6  [New 
York  1925],  S.  39.  —  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck:  4137  cal/g  (Emjbby, 
Benedict,  G.  1911 II,  1461). 

Cystin  zersetzt  sich  vollständig  beim  Erhitzen  mit  Glyoerin  auf  170°  sowie  beim  Erhitzen 
~"  "       "      "*  "~  "  ~  -    -    -  -  -      Qibt 

NH,; 
,  370). 

Reaktion  mit  Brom:  Thbun,  Tbowbbtdob,  J .  biol.  Chem.  84,  358.  Cystin  gibt  mit  Zink- 
staub in  Ammoniak  (D:  0,91)  dl- Alanin  (Mat/tbjtsb,  ff.  78,  28).  Bei  24-stdg.  Kochen  mit 
20°/oiger  Salzsäure  wird  Cystin  zu  50%  zersetzt  (van  Slyke,  B.  44, 1687;  vgl.  auch  Denis, 
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J. biol.  Chem.  9,  370).  Bildung  von  Huminsubstanzen  beim  Erhitzen  mit  Gluoose  und 
20%taer  Salzsäure:  Roxas,  J.  biol.  Chem.  27,  79.  Mit  6  Mol  KCN  in  Wasser  entsteht 
1-Ä-Rhodan-a-amino-propionßfture  (M.,  H.  78,  32).  —  Viele  Bakterien  entwickeln  aus  Cystin 
HjS  (Sasaki,  Otsuka,  Bio.  Z.  89,  208;  Bürger,  C.  1916 1,  558).  Cystin  wird  durch  ober- 
gärige  Hefe  teilweise  unter  Bildung  von  CO.  und  H,S  vergoren  (Nrubrrg,  Hildeshbimiib, 
Bio.  Z.  81,  176;  vgl.  auch  Tanner,  Am.  Soc.  40,  665).  —  Umsetzung  im  menschlichen 
Organismus:  Wol»,  Bio.Z.  40,  249;  im  Organismus  des  Hundes:  W.,  Bio.Z.  41,  133. 

Analytisches.  Cystin  gibt  mit  Alloxan  eine  starke  Murexidfärbung  (Hubtley,  Wootton, 
Soc.  99,  291).  Wird  in  Sodalosung  durch  Mercuriacetat  gefällt  und  läßt  sioh  aus  dem 
Niederschlag  durch  H,S  wieder  abscheiden  (Nbubkeg,  Kbeb,  Äo.  Z.  40, 509).  —  Bestimmung 
des  Schwefels  als  Sulfat  durch  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  und  nachfolgende  Oxy- 
dation mit  Kupfernitrat-Alkalichloratlösung:  Wolf,  österbero,  Bio.Z.  29,  435;  durch 
Eindampfen  mit  Cu(NO,)t— NaCl— NH4N03-Lösung  nach  Dkkis  ( J.  biol.  Chem.  8,  402): 
van  Slyhb,  J.  biol.  Chem.  10,  28;  vgl.  Benedict,  J.  biol.  Chem.  6,  371.  —  Trennung  von 
Cystin  und  Tyrosin  durch  Phosphorwolframsäure  oder  durch  Behandlung  mit  gesättigter  alkoh. 
Salzsäure,  in  weloher  sich  nur  Tyrosin  unter  Veresterung  löst:  Flimmer,  Bioehem.  J.  7,  311. 

Ag.CeH10O4N.St.  Überführung  in  ein  wasserlösliches  NaCl-Doppelsalz:  Stübbr,  D.R.P. 
307858;  a  1918 II,  574;  Frdl.  18,  989.  —  U^M^OJSt8v  tfterführung  in  wasserlösliche 
Doppelsalze  mit  Alkalihalogeniden:  St.  —  C6HJ,04NtS,+2HCl.  Ist  in  konz.  Salzsäure 
sehr  wenig  löslich  (Mörnbr,  H.  98,  207).  —  C6H1,04NtSt+2HN08.  Zersetzt  sich ibeim 
Erhitzen  auf  100°.  Löslich  in  sehr  wenig  Wasser,  bei  weiterem  Zusatz  von  Wasser  wird  Cystin 
abgeschieden  (M.).  —  3C,H1.04N1S,  +  2 H,P04+24WO,+ 4— 5H.O.  Leicht  löslich  in 
Aceton,  Methanol,  heißem  Alkohol  und  heißem  Wasser  (Drummond,  Bioehem.  J.  12, 12,  22). 

l-Cystin-dimethylester  GM*fiJSt&*  =  CHa-O.C-CHtNH^CH.SS-CHj-CHtNH,)- 
CO.CH.  (8.  609).  —  C8H1604N,S,+2HC1.  Dreht  in  Wasser  und  in  Methanol  nach  links, 
in  Alkohol  nach  rechts;  [a]£:  +49,89°  (in  Alkohol;  p  =  1,0)  (Abderhalden,  Wybert,  B.  49, 
2472).    Einw.  von  salpetriger  Säure:  CuBTnrs,  J.  pr.  [2]  95,  361. 

1-Cyslto-diatfaylester  CwH^N.S,  =  CtH6OiCOT(NHt)(H,SSCH,-CH(NHa)- 
CO.C.H.  (8.  609).  Das  salzsaure  Salz  enthält  nicht  3  Mol  HCl  (Friedmann,  B.  Ph.  P.  8, 
16),  sondern  2  Mol  HCl  (Abdkbhalden,  Wybebt,  B.  49,  2471).  —  CjjH^N.S^HCl. 
Nadeln  (aus  Alkohol),  [oft:  —47,96°  (in  Wasser;  p  =  3,7),  —54,06°  (in  Methanol;  p  =  3,3), 
+  40,08°  (in  Alkohol;  p  =  2).  —  Gibt  mit  Natriumäthylat  unter  NH8-Entwicklung  eine 
ungesättigte  Verbindung. 

Bis-ohloraoetyl-1-oystiii  CÄOeN.Cl.S,  =  CH1C1CONHCH(CO,H)CH1.SöS- 
CHt-CH(CO.H)NHCOCH.Cl  (8.  510).  Zur  Darstellung  nach  E.  Fische»,  Suzttki  {B.  87, 
4676)  vgl.  a.  Abderhalden,  Wybert,  B.  49,  2456.  —  Prismen  (aus  Essigester)  oder  Nadeln 
mit  1  H.0  (aus  Wasser).  Schmilzt  wasserfrei  bei  137—139°,  wasserhaltig  bei  96—98°  (A., 
Spinner,  H.  106,  297).  Zeigt  Mutarotation.  Für  die  wasserfreie  Substanz  ist  [a]g :  —122,1° 
bis  —131,1°  (in  Alkohol;  c  =  4);  für  die  wasserhaltige  Substanz  ist  [oft:  —119,7°  bis —125,8" 
(in  Alkohol;  o  =  4).  —  Mit  wäßr.  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  wird  N.N  -Diglycyl- 
1-oystin  gebildet.  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  entsteht  das  Diammoniumsalz  des 
Bis^Moraoetyl-l-oystins.  —  (NH4)JC10H,,0<>NiasS1.  Krystallkrusten  oder  Nadeln.  Sintert 
von  110°  an;  zersetzt  sich  bei  120—130°. 

Bla-bromaoetyl-l-eystin  CUfHM06N8Br,SI  -  CH,BrCONH.CH(COIH):CH,.SS. 
CH,-CH(CO-H)-NH-CO-CH.Br.  B.  Aus  l-Cystin  und  Bromacetylchlorid  m  Natronlauge 
(Abderhalden,  Wybert,  B.  49,  2457).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  Sintert  bei  120°,  zer- 
setzt sich  bei  160°.  [a®:  -107,97°  (in  absol.  Alkohol;  p  =  1,5).  Leicht  löslich  m  Elfter. 
Aceton,  Alkohol  und  warmem  Wasser,  schwer  in  Äther  und  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  m 

Pet^odaoetyM-oystin  CJO^figAßu  =  GHJ-CO;NH.CH(CO^CH,.S.S.CH,. 
CM(CO^).NH.CO.CH|I.  B.  Aus  1-Cystin  und  Jc^tylchlorid  m ^^SäTJ^^l 
haldenTwybert,  B.  49,  2458).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sintert  bei  144°,  zersetzt  sich  gegen 
150°.    [aJS:  —96,36°  (in  Alkohol;  p  =  2,6). 

Ä«-rd<M>i*m-propionylH-oyBtoC^^ 
m^8'mJm^yim-CO-(MBT-m^.     &     Aus    d-a-Brom-propionylchlorid  und 
tcystin  ta t^l?atoSu^(ABDERHALDEN,  Wybert,  B.  49,  2463).  -  Tadeln  (aus  Alkohol). 
F:  142°.   [alff:  —96,96°  (in  Alkohol;  p  =  2,1). 

Bi.-^-bwm-propionylH-oystinC^ 
CH|.S.S.CH|.Cffl(c5^)-NH.CO-CHBr;drI,.    &    Aus  K^stm  und  lf-^;ProPÄ 
chlorid  in  Natronlauge  (Abderhalden,  Wybert,  B.  49,  2461).  —  F:  141°.  [a]„:  —133,23 
(in  Alkohq};  p  =  2).  ^^  „_.    f^rn 

Bi«-rd-o-brom-i«ooapronyl]-l-oystin    CwH.oO.N.Br.S, ,  =  ,  l(tt*hm-CHt-CHBT  ■ 
CO.NH.CH(CO^CH,-  S=-TfS.  610).  Existierten  einer  in  Äther  leicht  löslichen  und  einer 
BBILSTBÜTi  Handbuch.    4.  Aufl.    Brg.-Bd.  m/IV.  & 
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in  Äther  schwer  löslichen  Form;  einmal  aus  Äther  abgeschieden  löst  sich  die  Verbindung 
darin  nicht  mehr.  Das  Drehungsvermögen  ist  bei  beiden  Formen  gleich  (Abderhalden, 
Wybert,  B.  48,  2463). 

N.N'-Diglyoyl-l-eystin  CLfiu.O.NJS,  ==  HtN-CH.CO-NHCH(COiH)'CHl'S'S'CH,- 
CH(COtH)«NH'CO-CH1-NHl  (8.510).  B.  Aus  Bis-chloracetyl-l-cystin  mit  konzentriertem 
wäßrigem  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  in  4 — 5  Tagen  (Abderhalden,  Spinner,  H.  106, 
299).  —  Weißes  Pulver.  Zersetzt  sich  gegen  160°.  [<*]{>':  —116,64°  (in  Wasser;  c  =  4)  (A.,  Sp.); 
[a]tf:  —104,29°  (in  Wasser;  p  =  3,9)  (A.,  Wybert,  B.  48,  2466). 

Bis-[(d-a-brom-i8ooapronyl)-glyoyl]-l-oyBtin  CMHaeOgN^Br.S,  =  [(CH^CH-CH,- 
CHBrCONH-CH,CONH-CH(CO,H)CH,S— ],.  B.  Aus  N.N'-Diglycyl-l-cystin  und 
d-a-Brom-isocapronsaureohlorid  in  n-Natronlauge  unter  Kühlung  (Abderhalden,  Wybkbt, 
B.  48,  2469;  A.,  Spinner,  H.  108,  300).  —  Gelblichweißes  Pulver.  Sintert  bei  133°,  schmikt 
unscharf  bei  147°  und  zersetzt  sich  wenig  später,  [a]?:  — 21,76°  (in  Alkohol;  p  =  2,3).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Essigester,  schwer  in  Wasser  und  Äther, 
sehr  wenig  in  Petrolather. 

Bis-[l-leuoyl-glycyl]-l-oystin  CuH^OgN.S,  =  [(CH^.GH-CH.-CHtNHjJ-CONH- 
CH1-CO-NH-CH(CO,H)-CHl-S— ]f.  B.  Aus  Bk-[(d-a-brom-isooapronyl)-glycyl]-l-cyBtin 
durch  6-tägige  Einw.  von  bei  0°  gesättigtem  wäßr.  Ammoniak  (Abderhalden,  Wybert, 
B.  48, 2460;  A.,  Spinner,  H.  106,  301).  —  Farbloses  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  zwischen 
186°  und  220°.  [a]l?:  —80,99°  (in  Wasser;  c  =  2,6);  [o]§:  —76,46°  (in n- Salzsäure;  p  =  0,7). 
Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Methanol,  schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig 
in  Äther,  Ligroin,  Aceton  und  Petrolather.  —  Gibt  deutliche  Biuretreaktion.  Laßt  sioh  aus 
schwach  Balpetersaurer  Lösung  mit  NaCl  und  aus  waßr.  Lösungen  mit  (NH4),S04  aussalzen. 

Bis  -  [chloracetyl-1-leuoyl-glyoyl]  -1-  oystin  CmH«©.^^?,  =  [(CH,)fCH«CH,- 
<M(NHC0-C1I1C1)C0NH-C5H.-C0-NHCH(C0^)CH,S— ],.  B.  Aus  Bis-[l-leucyl- 
glycyl]-l-cystin  und  Chloracetylchlorid  in  n-Natronlauge  (Abderhalden,  Spinner,  H.  106, 
302).  —  Hellgelbes  Pulver.    [a]D:  —42,86°  (in  Alkohol;  c  =  2,0). 

Bis-felyoyl-l-leuoyl-glycylH-oystin  C-jH^oNgS,  =  [(CH,)1CH-CH,CH(NHCO- 
(^•NH,)(X>-KH(mtCO-NHCaEI(CO^)CH,-S— ],.  B.  Aus  Bis-[chloraoetyl-l- 
leucyl-glycyl]-l-cystin  bei  9-tägiger  Einw.  von  konzentriertem  wäßrigem  Ammoniak  (Abder- 
halden, Spinner,  H.  106,  303).  —  Schwachgelbes  Pulver.  [a]w :  —81,78°  (in  Wasser;  c  =  2,6). 

Bis-[(d-a-brom-iflooapronyl)«glycyl-l-leuoyl-glycyl]-l-oyBtin  CMHMOiaN.Br.S.  = 
{(CM,).CH(^,-CHBr-CO-NH-CH1-CO-]ra-CÄ[CH,-CH(CHI)1]  CO  •  NH  •  CH,  •  CO  •  NH  • 
CH(COiH)'CH1'S— },.  B.  Aus  Bis-[glycyl-l-leucyl-glycyl]-l-cystin  und  d-a-Brom-isocapron- 
säureohlorid  in  n-Natronlauge  (Abderhalden,  Spinner,  H .  106,  303).  —  Gelbliches  Pulver. 

Njr'-Di-[d-alanyl]-l-cyBtin  (^„0,^8,  =  [CH,-OT(NHt)'CO-NH-CH(CO,H)- 
CH,*  S — ]a.  B.  Aus  Bis-[d-a-brom-propionyl]-l-cystin  und  wäßr.  Ammoniak  unter  Eiskühfung 
(Abderhalden,  Wybebt,  B.  48, 2463).  —  Enthält  nach  dem  Ausfällen  mit  Alkohol  aus  Wasser 
lMolH.0.  Färbt  sich  oberhalb  200°  gelb  und  verkohlt  bei  höherer  Temperatur,  [a]?: -137,40° 
(in  n-Salzsäure;  p  =  1,3  für  wasserfreie  Substanz).  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in 
Alkohol  und  anderen  organischen  Lösungsmitteln. 

BiB-[(d-a-brom-i»ooapponyl)-d-alanyl]-l-oy8tin  C^IL-OJ^Br.S.  —  [(CH,),CH'CH1- 
CHBrCO-NH-CH(CH,)-CO-NH-CH(C01H)CH1-S— ],.  B.  Aus  N.N*-Di-[d-alanyl]-l- 
cystin  und  d-a-Brom-isocapronsäurechlorid  in  1  n-Natronlauge  unter  Kühlung  (Abder- 
halden, Wybebt,  B.  48,  2464).  —  Farbloses  Pulver.  Beginnt  bei  160°  sich  zu  zersetzen. 
[ä]S:  — 64,63°  (in  Alkohol;  p  =  1,9).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aoeton,  ziemlich  leicht 
in  Essigester,  schwer  in  Äther,  sehr  wenig  in  Petrolather. 

Bis-[l-leuoyl-d-alanyl].l-oy8tin  CuUuO^J,8t  =  [(CH,)1CH-CH,'CH(NH,)-CO-NH- 
CH(CH,)-CONH-CH(CO,H)-CHt-S— ],.  B.  Aus  Bis-[(d-a-brom-iso<»pronyl)-d-alanyl]- 
1-cystin  bei  6-tägiger  Einw.  von  26%igem  Ammoniak  (Abderhalden,  Wybert,  B.  48, 
2466).  —  Färbt  sich  bei  177°  gelb  und  zersetzt  sich  oberhalb  200°.  [q]j?:  —116,29°  (in 
Wasser;  p  =  0,6),  —126,77°  (in  n-Salzsäure;  p  =  0,8).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol  und  anderen  organischen  Flüssigkeiten.  Läßt  sich  mit  NaCl  und  (NH4),S04  leioht 
aussalzen  und  gibt  eine  starke  Biuretreaktion. 

N.N/-Di-[l-alanyl]-l-oy«tinCltH,t08N4Si  =  [CH,-CH(NHt)-CO-NH^CH(COtH)-CH.- 
S — ],.  B.  Aus  Bis- [l-a-brom-propionyl]-l-oystin  durch  6-tägige  Einw.  von  2ö°/^em  Ammoniak 
(Abderhalden,  Wybebt^  B.  49,  2461).  —  Wasserfreie  Krvstalle  (aus  Wasser),  enthält  beim 
Fällen  aus  Wasser  mit  Alkohol  1  Mol  HtO.  Färbt  sioh  bei  206°  gelb  und  verkohlt  bei  höherer 
Temperatur,    [a]g:  —227,90°  (in  n-Salzsäure;  p  =  1,0  für  wasserfreie  Substanz). 

».N'-Di-tdl-alanyll-l-oystin  C^OJ^S,  =*  rCH8-CH(NHi)'CO-NH-CH(COtH)- 
CHa*  S — ],  ( 8.  610).  Zur  Frage  der  optischen  Einheitlichkeit  des  Präparates  von  E.  Fischer, 
Suzttki  (£.  87,  4679)  vgl.  Abderhalden,  Wybert,  B.  48,  2462. 
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lf.N'-Di-[l-leuoyl]-l-oystin  Cu^O^S,  =  [(CHj.J.CHCHjCHiNHgJCONH- 
CH(CO,H)CHt-S— ],  (8.  511).  [a]„:  —110,20°  (in  Wasser)  (Abderhalden,  Wybebt, 
B.  49,  2467). 

BlB-tohloraoetyl-l-leuoyl]-l-oystin   CsAaO,N4Cl.S,  =  [(CHs),CH-CH,CH(NH-CO 
CHta)CONHCH(COlH)CH,S— ],.     B.    Aus   KIT- Di -[l-leucyl]-l -cystin  und  Chlor 
acetylchlorid  in  n-Natronlauge  (Abderhalden,  Wybebt,  B.  49,  2467).  —  Amorphes  Pulver 
Benetzt  sich  bei  120°.    [aj$:  —102,8°  (in  Alkohol;  p  =  1,6).   Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aceton,   ziemlich  leicht  löslich  in  Essigester,  schwer  in  Äther,  sehr  wenig  in  Petrol&ther. 

Bis  -  [bromaoetyl  - 1  -  leuoyl]  - 1  -  oyatin  CgjHagOJ^Br.Sj  =  [(CH3),CH  •  CH,  •  CH(NH 
COCH,Br)CONH  CH(CO,H)CHtS— ],.    B.    Aus  N.N'-bi-[l-leucyl]-l-cystin  mit  Brom 
acetylchlorid  in  n-Natronlauge  (Abderhalden,  Wybebt,  B.  49,  2467).  —  Krystalline  Masse 
(aus  Äther).    Sintert  bei  120°,  zersetzt  sich  bei  166°.    [a]S:  —56,81°  (in  Alkohol;  p  =  1,7) 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Essigester,  schwer  in  Äther,  sehr  wenig  in  Petrolather 

Bis-fclyoyi-l-letioylH-oystin     C^H^O^S,   =    [(CH,)lCHCH,CH(NHCOCH1 
NHt)-CO-NH-CH(COtH)-CH,-S— ],.     B.    AusBi8-[bromacetyl-l-leucyl]-l-cy8tin  bei  sechs 
tagiger  Einw.  von  bei  0°  gesättigtem  Ammoniak  (Abderhalden,  Wybebt,  B.  49,  2468).  — 
Aus  Wasser  mit  Alkohol  gefallt,    [a]?:  —108,86°  (in  Wasser;  p  =  0,7),  —134,46°  (in  n-Salz- 
saure;  p  =  0,8).  —  Gibt  eine  Biuretreaktion  und  läßt  sich  mit  (NH4)ES04  und  NaCl  aussalzen 

b)    Inakt,  ß -  Oxy - o - atnino -Propionsäure ,  dl-  Serin  CgHjOsN  =  HO •  CH« 
CHtNHjJ'COjH    (8.  511).     Über    den   Gehalt  verschiedener  Eiweißarten   an   Serin  vgl 
E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  IV  [Berlin  1911],  S.  523,  524;  Bd.  IX 
[1916],  S.  100;  Bd.  XI  [1924],  S.  118;  F.  Hofpe-Sbyleb,  H.  Thierfelder,  Handbuch  der 

¥hysiologisch-  und  pathologisch-chemischen  Analyse,  9.  Aufl.  [Berlin  1924],  S.  596,  598.  — 
itration  gegen  Phenolphthalein  und  Thymolph thalein:  Nelson-Gerhardt,  H.  105,  275.  — 
Das  Kupfersalz  des  Senns  gibt  bei  der  Elektrolyse  in  wäßr.  Lösung  Glykolaldehyd  (Nettbebg, 
Scott,  Lachmann,  Bio.  Z.  24, 159).  Serin  liefert  in  waßr.  Lösung  im  Sonnenlicht  bei  Luft- 
zutritt in  Gegenwart  von  FeS04  Acetaldehyd  (N.,  Bio.Z.  67, 60)  und  Glykolaldehyd  (N.,  Bio.  Z. 
29,  284;  Priv.-Mitt.).  Gibt  mit  NaNO,  in  heißer  wäßriger  Lösung  geringe  Mengen  Acetaldehyd 
(N.,  Rewald,  Bio.  Z.  67,  134).  Wird  in  Sodalösung  durch  Mercuriacetat  gefällt  (N., 
Kerb,  Bio.  Z.  40,  509).  Einw.  von  Metaphosphorsäureäthylester  in  Chloroform:  Langheld, 
B.  44,  2078,  2087 ;  vgl.  Plimheb,  Bübch,  Soc.  1929,  292.  —  Serin  geht  durch  Fäulnis  unter 
Luftabschluß  in  Ä-Amino-äthylalkohol  über  (Nobd,  Bio.  Z.  95,  281).  Liefert  in  der  über- 
lebenden Leber  Harnstoff  (Löffleb,  Bio.Z.  76,  69).  —  Pikrolonat.  Wird  oberhalb  200° 
dunkel  und  zersetzt  sich  bei  265°   (Levene,  van  Slyke,  J.  biol.  Ghem.  12,  136). 

Chloraoetyl-dl-serin  C5H804NC1  =  CHtClCONHCH(COJI)CHaOH.  B.  Aub 
dl-Serin  und  Chloraoetylohlorid  in  n-Natronlauge  (E.  Fischer,  Roesner,  A.  875,  200). 
—  Krystalle  (aus  heißem  Essigester  +  Petrolather).  F:  122 — 123°  (korr.)  nach  vorher- 
gehendem Sintern  bei  120°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht 
m  Aceton  und  warmem  Essigester,  schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Petrolather,  Chloroform  und 
Benzol.    Beagiert  stark  Bauer. 

[dl-a-Brom-propionyl]-dl-serin  CÄoO.NBr  =  CH,CHBrCONHCH(CO,H)CHl- 
OH.  B.  Aus  dl-Serin  und  dl-a-Brom-propionylbromid  in  n-Natronlauge  bei  guter  Kühlung 
(E.  Fischer,  Roesner,  A.  875,203).  —  Plättohen  (aus  Essigester  +  Petrolather).  F:  ca.  143° 
(korr.)  (schwache  Gasentwicklung).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  Aceton;  unlöslich  in  Petrolather. 

Olycyl-dl-serin  C.HJQ04N,  =  HiN-CH1-CO-NH-CH(C01H)-CH1-OH.  B.  Aus 
Chloraoetyl-dl-serin  mit  267oigem  wäßr.  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  (E.  Fischer, 
Roesner,  A.  876,  201).  —  Plättohen  (aus  Wasser  +  Methanol);  färbt  sioh  von  195°  an  gelb 
und  schmilzt  gegen  207°  (korr.)  unter  Gasentwicklung.  Sehr  leicht  löslich  m  Wasser,  schwer 
in  Methanol,  unlöslich  in  Äther.  —  Gibt  beim  Verestern  mit  Methanol  und  Eintragen  des 
Methylesters  in  methylalkoholisches  Ammoniak  Glycyl-dl-serin-anhydrid  (Syst.  No.  3636). 

dl-Alanyl-dl-serin  C,H„04N1  =  CHsCH(NH,)CONHCH(CO,H)CHll  OH.  B.  Aus 
rdl-a-Brcm-propionyll-dl-serin  und  5  Teilen  25%igem  wäßr.  Ammoniak  bei  Zimmer- 
temperatur 5B.^fflcraa,  Roesner,  A.  876,  204).  -  Nadeln  (aus  sehr  wenig  Wasser  oder  aus 
verdVAlkohol).  Bräunt  sich  bei  206°  (korr.),  schmilzt  unter  Gasentwicklung  bei  209—214° 
(korr.).   Unlöslich  in  Äther,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

2.  Aminoderivate  der  Oxycarbonsäuren  C4H803. 

1     Aminoderivate  der  l-Oooy-propan-carbon8Üure-(l)  C4H8Os  =  CH3-CHt- 
CH(OH)CO,H.  35# 
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l-Oxy^-ainüio-propan-oarbonsäure-(l),  a-Oxy-y-amino-buttersäure  OJS.9OJ8  «= 
HtN«CH1CH,«CH(OH)-CO,H.  JB.  Aus  a-Oxy-y-phthaliinido-buttersaure  durch  12-stdg. 
Kochen  mit  250/oiger  Salzs&ure  (E.  Fischer,  Göddkbtz,  B.  48,  3275).  —  Prismen  (aus 
Wasser).  Scbmikt  gegen  101 — 192°  (korr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in 
heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  Gibt  beim  Erhitzen  auf  210°  j8-Oxy-a-pyrrolidon.  — 
CJEI,O.N+HCl.  Krystalle  (aus  Alkohol  -f  Essigester).  —  Chloroplatinat.  Orangefarbige 
Blättchen  (aus  Alkohol). 

1  -  Oxy  -  8  -  dimethylamino  -  propan  -  carbonsäure  -  (1)  -  hydroxymethylat,   a-Oxy- 

Sdimel^lainlno-buttersaure-hydroxymethylat    C7H1704N  —  (GH,),N(OH)'CBVCH,- 
I(OH)«CO|H  bezw.  zugehöriges  Anhydrid,  n -Oxy -y* dimethylamino -butteraäure- 
„„  ~^     (CM8)^-CH1CH,CHOH 
methylbetain  CjHjjOjN  = v         A_____Aq 

a)  Linksdrehende  Form,  Carnitin  x)  (3.  51$).  V.  Carnitin  wurde  isoliert  aus  dem 
Muskelfleisch  vom  Kalb  (Sxworaow,  H.  68,  35),  Pferd  und  Schwein  (Smobödutzkw,  H.  87, 
20),  Ochsen  (Sm.,  H.  88,  216)  und  Schaf  (Sm.,  H.  98,  224);  über  das  Vorkommen  vgl.  ferner 
E.  Abdxbhaldbx,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  IV  [Berlin  1911],  S.  820;  Bd.  IX  [1915], 
S.  210;  Bd.  XI  [1924J,  S.  293;  F.  Hoppb-Seyxbb,  H.  Teokbixldxb,  Handbuch  der  physio- 
logisch- und  pathologisch-chemischen  Analyse,  9.  Aufl.  [Berlin  1924],  S.  199. 

b)  Inaktive  Form,  dl-Form.  B.  Aus  a-Oxy-y-amino-butters&ure,  CHSI  und  Alkali 
in  Methanol  (E.  Fischer,  Göddkbtz,  B.  48,  3278).  —  Gibt  auch  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssiger Mineralsaure  mit  Phosphorwolframsaure  einen  krystallinen  Niederschlag.  — 
CjHjsOaN+HCl+AuCl,.  Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Salzsaure).  Sintert  bei  162°  und  schmilzt 
völlig  bei  175—176°  (korr.).  —  Chloroplatinat.  Nadelchen.  F:  ca.  216°  (korr.;  Zers.). 
Unlöslich  in  absol.  Alkohol,  sehr  leioht  löslich  in  Wasser. 

2.  Aminoderivate  der  2-  Oxy-propan-carbonsäure-(l)  C«H,0,  -  CH,  •  CH(OH)  • 
CHgCOgH. 

8  -  Oxy  -  8  -  dimethylamino  -  propan  -  oarbonsäure  •  (1)  -  hydroxymethylat ,  Ä-Oxy- 
y  -  dimethylamino  -  buttersäure  -  hydroxymethylat  dH170«N  —  (CH,),N(OH)  •  OH, • 
CH(OH)CHt-COtH»).  B.  Das  Chlorid  entsteht  aus  y-Chlor-^-oxv-buttersaureathylester 
durch  Umsetzung  mit  33°/oiger  alkoh.  Trimethylaminlösung  im  Rohr  bei  100°  und  nach- 
folgender Verseif ung  des  erhaltenen  Äthylesters  mit  siedender  verdünnter  Salzsaure  (Roulxtt, 
H.  69, 63).  Durch  Verseifung  des  ^-Oxy-v-dimethylainmo-buttersaurenitril-hydroxymethylats 
(s.  u.)  mit  konzentrierter,  waßrig-alkoholischer  Salzsaure  (Ekoklakd,  B.  48,  2706).  — 
C,Hj60,Na.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol  (E.).  —  OHuOjN'Cl  +  AuCl,.  Rotgelbe 
Platten.  F:  145°.  Zersetzt  eich  bei  225°.  Leioht  löslich  (E.).  —  2C,HuO.N*Cl+PtCl4. 
Tief  orangefarbene  Krystalle  (aus  80%igem  Alkohol).    Zersetzt  sich  bei  248°  (R.). 

Äthylester  CJS.nO&  =  (CH,hLN(OH)-CHt'CH(OH)'CHt-CO,'CtH6.  B.  Siehe  bei  der 
freien  Säure.  —  2C^MOsN*Cl + PtCV  Hellgelbe  Nadelohen  (aus  »ötyoigem  Alkohol).  Zersetzt 
sich  bei  233—234°  (Rollktt,  H.  68,  62);  F:  210—212°  (Zers.)  nach  vorangehendem  Sintern 
bei  200°  (Enokland,  B.  48,  2707).   Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (R.). 

Hydroxymethylat  desß-Oxy-y-dimethylamino-butters&urenitrils  CjHuOjN,  — 
(CH8),N(OH)-CH1-CH(OH)-CHVCN.  B.  Das  Chlorid  entsteht  aus  y-Chlor-0-oxy-butter- 
saurenitril  und  33%iger  alkoh.  Trimethylaminlösung  bei  110°  (Engeland,  B.  48,  2705).  — 
Beim  Erhitzen  des  Chlorids  auf  120—130°  entsteht  die  Verbindung  CwH.oOtN.Cl.  (s.  u.).  — 
C^H^ON.a.  Krystalle.  Sintert  bei  222°;  F:  224—225°.  Schwer  löslich  in  absol.  Alkohol. 
Ist  stark  giftig.  —  CJLjON.-Cl+AuCl,.   Rotgelbe  Prismen.   F:  124—125°. 

Verbindung  Cj4H^08N,CL.  JB.  Aus  ^-Oxy-y-dimethylamino-buttersaurenitril-chlor- 
methvlat  beim  Erhitzen  auf  120—130°  im  Rohr  (E.,  B.  48,  2706).  —  Krystalle.  — 
CMHaoOjNjClt-f  2AuCl3.    Krystalle.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

3.  Aminoderivate  der  2-Oxy-propan-carbonsäure-(2)  C«HtOs<»(CHa)sC(OH)* 
COjH. 

Inak  t  a-Oxy-^-dimethylamino-isobuttersäure  (fäjJ^^CH*)^  •  CH,  •  C(0H  )(CH,)  • 
CO,H  (8.  616).  B.  Aus  dem  Äthylester  beim  Kochen  init  Wasser  (Fotjbkbat/,  Totinäau, 
Bl.  [4]  16,  24). 

')  Wurd«  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergansnngswerkes  (1. 1.  1920)  von  Ekgklaxd 
(B.  54,  2208)  für  £*Oxy-/r-dimethylamino-isobuttenaare*metbylbetain  gehalten,  dann  aber  von 
Tomita,  Sbndjü  («.168,  276)  als  /J. Oxy- y- dimethylamino- butterslare  -  methylbetain  erkannt; 
vgl.  «ach  Cbawford,  Kkktoh,  Soc  1887,  898. 

*)  Racem-Form  des  Carnitins,  Tgl.  vorstehende  Anm. 
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Äthylester C8H„08N  =  (CH,)8N.CHa:C(OH)(CH8)-CO,-C^?  (8.  516).  B.  Ausa-Chlor- 
Ö-oxy-isobuttersaureathylester  und  3  Mol  Dimethylamin  in  Benzollösung  bei  100°  (Fottrneait, 
Tiffenbau,  Bl.  [4]  15,  24).  Aub  a-CMor-ß-a^etoxy-isobuttersaureathylester  bezw.  a-Chlor- 
Ä-benzoyloxy-iaobuttewftare&thylester  und  4  Mol  Dimethylamin  bei  100°  bezw.  126—130° 
(F.,  T.).  —  Kp:  192—194°.  —  Wird  durch  kaltes  Wasser  langsam,  durch  siedendes  Wasser 
sofort  zur  freien  Saure  verseift. 

Inakt  a-Isovaleryloxy-Ä-dimethylamino-isobuttersäurepropylester  C14H.704N= 
(CH8)tN-CT^<H*)[0-(X)-CH,-OT(CT8)>]-COa-CBL-CHt-CH8  (8.517).  ^H^N  +  HBr 
(Quietol).    Physiologisohe  Wirkung:  Astowoni,  (f.  10111,  1602. 

3.  Amlnoderivate  der  Oxycarbonsäuren  C5H10O3. 

1 .  Aminoderivat  der  1  -  Oxy  -  butan  -  carbonsäure  -  (1)  C6H10O8  =  CH8  •  CH8  • 
CH,  •CH(OH)-CO,H. 

1  -  Oxy  -  4  -  amino  -  butan  -  oarbonsäure  -  (1) ,  a  -  Oxy  -  6  -  amino  -  n  -  valeriansäure 
C.Hu08N  «*  HtN-CH,-CH1CH,CH(OH)C08H  (8.  518).  B.  Aus  a-Oxy-<J-benzamino-n- 
valenansaure  durch  Erwarmen  mit  33%iger  Salzsaure  (Söbjbnsen,  HöYBtrp,  Andkbskn, 
H.  76,  75).  —  F:  190°  (korr.;  CJapillarrohr),  212—216°  (MAQTxmraisscher  Block).  Reagiert 
in  waßr.  Losung  neutral. 

2.  Aminoderivat  der  S-Oxy-butan-carbonsäure-(l)  C8H1008  =  CH8 •  CH( OH )  - 
CH,CH,«COtH. 

y  -  Oxy  -  a.6  -  diamino  -  n  -  valeriansäure ,  y  -  Oxy  -  Ornithin  CjHuOgN,  =  HjN  • jCHy 
CH(OH)-C!H,'CH(NH1)-C01H.  B.  Aus  y-Oxy-^-amino-a-benzamino-n-valeriansäure  durch 
Erwärmen  mit  konz.  Salzsaure  auf  dem  Wasserbad  (Hammabstkn,  G.  1916 II,  1144).  — 
2CH,.0,N,4-2HCl  +  PtCm-l1/i  (oder  1)  H.O.  Gelbliche  Nadeln.  Zersetzt  sich  teilweise 
bei^6bC—  Pikrat  CsH^OjN.  +  CÄOjNs+H^.  F:  186-190°  (MAQtnüNinBscher  Block; 
Zers.). 

3.  Aminoderivat  der  4  -  Oxy  -  butan  -  carbonsäure  -  (1)  C8H10O8  =  HO  •  CH2  • 
[CHt]8-CO,H. 

4- Oxy- 1-amino -butan- carbonsäure -(1),  <J-Oxy-a-  amino  -n-  valeriansäure 
CJBLO.N  «  HO-CH1-CH,.CHt-CH(NH,)C08H  (3.  519).  B.  Durch  Verseifung  der 
^Oxy^benzamino-n-valeriansaure  mit  starker  Salzs&ure  (Söbknsiot,  Höybup,  Andkrsbn, 
H.  76,  59). 

4  Aminoderivat     einer    x-Oxy-pentan-carbonsäure-(l)     CeH1203  = 
C5Hw(OH).COtH. 

x-Oxy-x-amino-n-oapronsäure  C8H1£3N=C8H,(OH)(NH1)CO?H.  B  Aus  Chondros- 
aminsaure  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsaure  und  Phosphomumiodid  auf  lOO'im  Rohr 
(Lxvrora,  La  Fobob,  J.  biol.  Chem.  20,  437).  —  Krystalle  (aus  verd.  Methanol).  F:  222-223° 
(Zers.;  unkorr.). 

5.  Aminoderivat  der  4.0xy-4-methyl-pentan-carbonsäure-(2)C,HMOa= 

(CHJAOH)  •  CHa  •  CE(CEJ  •  C02H. 

y-Oxy^-r/5-amino-&thylajnino]Ki-methyl-isooapronsäureCtHto08N1=(Caa:8)jC(OH)- 

CH|.aÄCO^-NH-CH1.CH,.NH,.  ^.^ 

Inneres    Anhydrid   0^uO^St    ^=  CH,-i(CH8)  NHCHaCH8NH8 

(CH8),0(OH):CHl-0(CH>)-NH-CH,  \     ß    Entsteht  bei  Behandlung  von  Diacetonalkohol 

cO— — NH*CH     / 
«jf  i*  4  MM  Ärtvl^diaimhhvdroohlorid,  KCN  und  KOH  bei  60°  und  nachfolgendem  Ein- 
ZlÜ««  mtt  räcKe^firSra,  Ostsbsistzbb,  Jf.  84,  783).  -  Prismen  (aus 

Tafelohen  (aus  Wasser).   F:  160°  (Zers.). 
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2.  Aminoderivat  einer  Oxy-carbonsäure  mit 
4  Sauerstoffatomen. 

Aminoderivat  der  3.4-Dioxy-butan-carbonsäure-(1)  C.H10O4==  HO-CH,- 
CH(OH).CH2.CH2.C02H. 

8.4-Dioxy-l-ajnino-butan-oarboneäure-(l) ,  y.<?-Dioxy-a-amino-n-valeriansäure 
C8HuO,N  =  HO-CH,-CH(OH)-CHaCH(NHs)CO,H  (8.  521).  —  Cu(C8H10O4N)a.  B.  Salz- 
Baures  <J-Oxy-a-amino-y-valerolacton  wird  nacheinander  mit  Silberoarbonat  und  Kupfer- 
carbonat  umgesetzt  (Hammabsten,  G.  1916 II,  1144).  Hellazurblaue  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther. 


3.  Aminoderivat  einer  Oxy-carbonsäure  mit 
5  Sauerstoffatomen. 

Aminoderivat  der  2-0xy-propan-dicarbonsäure-(1.3)   CfiH.Ofi  =  H03C 
CH,.CH(OH).CH2.C02H. 

2-Oxy-l-amino-propan-dioarbonBäuren-(1.8),       ö-Oxy-a-amino-glutarsäuren, 
0-Oxy-glutaminBäuren  C8H,08N  =  H0tCOT(NH1)CH<0H)CHlC0,H. 

a)  Rechtsdrehende  Form,  d-/Z-Oxy-glutaminsaure.  B.  Entsteht  neben  anderen 
Produkten  bei  der  Spaltung  von  Casein  durch  siedende  verdünnte  Schwefelsaure  (Darin, 
Biochem.  J.  12,  306).  Entsteht  in  gleicher  Weise  aus  Gliadin  und  Olutenin  (D.f  Biochem.  J. 
18, 424).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Sintert  bei  ca.  100°,  geht  bei  höherer  Temperatur  langsam 
in  eine  glasige  Masse  über  (unter  teilweiser  Bildung  einer  Oxy-pyrrolidon-carbonsaure?). 
Dreht  in  waßr.  Lösung  schwach  nach  rechts;  die  Drehung  wird  durch  HCl-Zusatz  verstärkt. 
Äußerst  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Eisessig,  schwer  in  Methanol,  fast  unlöslich  in 
Alkohol  und  Äther.  —  Bei  Oxydation  mit  dem  Natriumsalz  des  p-Toluol-sulfonsaurechlor- 
amids  und  nachfolgender  Umsetzung  mit  p-Nitro-phenylhydrazni  entsteht  das  p-Nitro- 
phenyl-osazon  der  /5.y-Dioxo-buttersaure.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
saure  im  Rohr  auf  146—160°  entsteht  d- Glutaminsäure.  Ä-Oxy-glutaminsaure  liefert  beim 
Erwarmen  mit  Zinkstaub  eine  intensive  Pyrrolreaktion  und  gibt  beim  Erwarmen  mit  Diazo- 
benzolsulfonsaure  in  NaOH  Rotfarbung.  —  CuCJL.O.N.  Blau.  Äußerst  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Ag.aEL08N.  Krystallinisch.  —  CaXCjHgO,«),.  Äußerst  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba(C6Hg05N),.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslioh  in  Alkohol.  — 
PbC8H708N.  Weißer  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Brucinsalz  C^H^N,  +  CjHjOsN.  Nadeln  (aus  Methanol;  aus  Wasser  mit  Krystall- 
wasser).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  ca.  110«,  wasserfrei  oberhalb  200°  (Zers.).  [a]S:  —26,0° 
(in  Wasser;  c  =  1).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aceton.  — 
Strychninsalz  C„HM0,N,  +  C.H.OjN.  Nadeln  (aus  Wasser  oder  verd.  Butylalkohol). 
Wird  bei  165— 176°  weich,  schmilzt  bei  ca.  246°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Methanol, 
[ex]?:  —26,3°  (in  Wasser;  c  =  l,7). 

b)  Inaktive  Form,  dl-0-Oxy-glutaminsaure.  B.  Beim  Kochen  von  Hydantoin- 
(j8-acryl8aure]-(5)  (Formel  I)  mit  Banrtwasser  (Daxin,  Biochem.  J.  18,  410).  Aus  Hydantoin- 
[0-brompropionsaure]-(5)  (Formel  II)  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsaure  oder  Brom- 

NH-COCHCH.CH-CO.H  NH-COCHCHBrCH.CO.H 

L    60 NH  H-    öo NH 

wasserstoffsaure  und  nachfolgendem  Kochen  mit  Kalkwasser  (D.).  —  Weißes  Pulver.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  den  meisten  organischen  Ijösungsmitteln 
—  Beim  Erhitzen  auf  105°  entsteht  unter  Wasserabspaltung  eine  Verbindung  CaH,04N 
(==  Oxypyrrolidoncarbonsaure?).  Mit  Diazobenzolsulfonsaure  in  Natronlauge  entsteht 
eine  kirschrote,  in  Sodalösung  eine,  orangerote  Färbung.  —  CuOH-ObN.  Blaugrünes  Pulver. 
Le£lJ  i^ch  hi  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  CafC.H.aN),.  Leicht  löatioh  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  —  CaC6H70JN.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  — 
Strychninsalz  CnH„0^  +  C^H AN.  Nadeln  (aus  Butylalkohol).  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Methanol,  weniger  löslich  in  Alkohol. 
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Syst.  No.  376]  GLUCOSAMINSÄURE  usw.  551 


4.  Aminoderivate  der  Oxy-carbonsäuren  mit 
6  Sauerstoffatomen. 

Aminoderivate  der  Oxy-carbonsäuren  C6Hi2Ofi. 

Aminoderivate  der  2.3.4.5-Tetraoxy-pentan-carbonsäuren-(1)  C6Hia06  = 
HO  •  CH,  •  CH(OH)  •  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH2  •  C02H. 

Zusammenfassende  Arbeit  über  Hexosaminsäuren:  Levene,  Bio.Z.  124,  37. 

2.a4.6-Tetraoxy-l-amlno-pentan-oarbonsäviren-(l)  C6H,  .ObN  =  HO  •  CHg  •  CH( OH )  • 
CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(NH,)  •  CO.H. 

H     H     H 

a)  d-Bibohexosaminaäure  C6H1306N=HOCH8-C — C — C-CHfNH^COgH1).  JS. 

ÖH  ÖH  ÖH 
Man  behandelt  d-Ribosimin  mit  konzentrierter  wäßriger  BlauBäure  und  verseift  das  Reak- 
tionsprodukt mit  konz.  Salzsaure  (Levene,  La  Force,  J.  biol.  Chem.  20,  441).  —  Nadeln 
(ans  verd.  Methanol).  F:  198°  (unkorr.;  Zers.).   [oft:  anfangs  —22,26°,  nach  24  Stdn.  —9,4° 
(in  2,5%ig*r  Salzsäure;  p  ==  6,8). 

b)  d-Gluco8amin8Üuref  Chitosaminsäure  C6H13OeN  =* 

H     H     OH 

HO-CHj-C — C — C— CH(NHt)  C08H  (S.  522)%  Darsl.  Man  oxydiert  salzsaures  Glucosamin 

OH  ÖH  H 
mit  gelbem  HgO  in  wäßr.  Lösung  auf  dem  Wasserbad  und  zerlegt  das  gewonnene  glucosamin- 
saure  Quecksilber  mit  H,S  (Pringsheim,  Ruschmann,  B.  48,  681).  —  Geht  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  und  Pyridin  im  Rohr  auf  105°  zum  Teil  in  Epichitosaminsäure  über  (Levene, 
J.  biol.  Chem.  26,  369;  86,  77;  Bio.Z.  124,  48).  Chitosaminsäure  liefert  bei  Desaminierung 
mittels  AgNO,  und  HCl  Chitarsäure  (L.,  J.  biol.  Chem.  86,  92);  bei  darauffolgender  Einw. 
von  Salpetersäure  entsteht  2.5-Anhydro-d-zuokersäure  (Syst.  No.  2617)  (L.,  La  Force, 
J.  biol.  Chem.  20,  442;  L.,  Bio.Z.  124,  69).  Gibt  in  wäßr.  Lösung  mit  Dimethylsulfat  und 
BafÖH).  Betain  und  einen  Sirup,  der  FEHLiNGsche  Losung  reduziert  (Tetrose?)  (Pk.,  B.  48, 
1169).  —  Brucinsalz  CmH-O^,  +  C6H1S06N.  Bräunt  sich  bei  210°,  schmilzt  bei  228° 
bis  230°.  Unlöslich  in  Alkohol  und  anderen  organischen  Lösungsmitteln  (Neuberg,  JS.  36, 
4014). 

H     H      OH 

c)  Epichitosaminsäure  C,H1306N  =  HO-CHs-C— C— C-CH(NH2)-C02H.  B.  Aus 

ÖH  ÖH  H 
Chitosaminsäure  beim  Erhitzen  der  wäßr.  Lösung  mit  Pyridin  auf  105°  im  Autoklaven; 
die  Reindarstellung  erfolgt  über  das  Lacton,  aus  dem  die  Säure  durch  Einw.  von.  Barytwasser 
gewonnen  wird  (Levene,  J.  biol.  Chem.  86,  77 ;  Bio.  Z.  124,  48).  -  Nadeln.  F :  198»  (unkorr  ; 
Zers.).  [aß:  anfangs  +10°,  im  Gleichgewicht  4-39°  (in  Wasser;  c  =  2).  —  Gibt  mit  AgNO, 
und  HCl  Anhydro-d-mannonsäure  (Syst.  No.  2616)  (Levene,  J.  biol.  Chem.  36,  91). 

d)  Dextro-d-xylohexosaminsäure  C6H1S06N  = 

H     OH  H 
HOCH    C C C-CH(NHt)CO,H.  B.  Bei  der  Umsetzung  von  1-Xylosimin  mit  Blausäure 

OH  H     OH 
in  Gegenwart  von  NH,  und  nachfolgender  Verseifung  mit  konz.  Salzsäure  erhält  man  ein 
Gemisch  aus  Dextro-  und  Laevo-d-xylohexosaminsäure,  in  dem  die  erstere  überwiegt;  man 
trennt  die  beiden  Epimeren  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  verd.  Methanol  und  Wasser 

>)  Wurde  nach  dem  Literator-Sohloßtermin  des  Ergänenngswerkes  f  1.  I.  1920]  von  Lkvknk, 
GLAS*  (/.  biol.  Che*.  46,  25)  in  «rei  «pimere  Formen,  Dextro-d-  und  Laevo-d-nbohexosamin- 
■äare  gespalten. 

«)  Zur  Konfiguration  Tgl.  S.  458  Anm.  1. 


IV,  S2S 

ÖÖ2     AMINODERIVATB  DER  OXY-CARBONSÄUREN  CnHaiOe  irsw.    [Syst.  No.  376 

(Lbvbnx,  La  Forgk,  J.  biol.  Chem.  21,  351;  L.,  J.  WoJ.  CÄ«m.  86,  83;  Bio.  Z.  124,  52).  — 
Krystalle  (aus  verd.  Methanol).  F:  224°  (unkorr.;  Zers.).  [a]S:  +14,0°  (in  Wasser;  o  =  2).  — 
Dextro-d-xylohexosaminsäure  gibt  bei  Desaminierong  mit  AgNO,  und  HCl  und  nachfolgen- 
der  Oxydation  mit  Salpetersaure  2.5-Anhydro-d-idozuokersaure  (Syst.  No.  2617)  (L.,  J.  biol. 
Chem.  86,  93;  Bio.  Z.  124,  73).  —  Verhalten  des  rohen,  nicht  in  Dextro-  und  Laeyo-d-xylo- 
hexosaminsaure  getrennten  Epimerengemisches  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Pyridin  im  Bohr 
auf  105°:  L.,  J.  biol.  Chem.  26,  369.  Das  Epimerengemisch  gibt  mit  Benzaldehyd  in  mit  HCl 
gesättigter  alkoh.  Suspension  „Dibenzal-d-xylohexosaminsaure&thylester"  (s.  u.)  (L.,  La  F.). 
„Dibenzal-d-xylohexosaminsäureäthylester"  CmHm06N  =  (C-H6-(}H),CbH804N 
(COa'CaH,).  B.  Man  versetzt  eine  mit  HCl  gesattigte  alkoh.  Suspension  des  rohen  Dextro- 
und  Laero^-xylohexosaminsauregemisches  mit  Benzaldehyd  (L.,  La.  F.,  J.  biol.  Chem.  21, 
356).  —  0,^0^+ HCl.   Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).   F:  217°  (unkorr.). 

e)  Laevo-d-amlohexosaminsäure  C6H1306N  = 

H     OH  H 
HOCHg'C — C — C— CH(NH,)'COgH.  B.   S.  o.  bei  Dextro-d-xylohexosaminsäure  (Levene, 

ÖH  H     OH 
J.  biol.  Chem.  86,  83,  87;  Bio.Z.  124,  52).  —  Krystalle  (aus,  verd.  Methanol).    F:  200° 
(unkorr.;  Zers.).    [o]S  anfangs:  — 11,0°;  im  Gleichgewicht:  — 31,5°  (in  Wasser;  c  =  2). 
—  Gibt  bei  Desammierung  mit  AgNO,  und  HCl  und  nachfolgender  Oxydation  mit  Salpeter- 
saure 2.5-Anhydro-l-zuckersaure  (Syst.  No.  2617)  (L.,  J.  biol.  Chem.  86,  93;  Bio.  Z.  124,  71). 

H     OH  OH 

f)  Chondrosaminsaure    C,H„0,N  =  HO  •  CHa  •  C— C — C-CH(NHS)  •  COgH.    B. 

ÖHH  H 
Entsteht  neben  Epichondrosaminsaure  aus  d-Lyxosimin  und  HCN  in  Wasser  bei  Gegenwart 
von  NH,  bei  37—40°  durch  nachfolgende  Verseifung  mit  HCl  (Lbvbkb,  La  Fobok,  J.  biol. 
Chem.  22,  333;  L.,  J.  biol.  Chem.  86,  80;  Bio.Z,  124,  51).  Chondrosaminsaure  entsteht 
aus  Chondrosamin  durch  Oxydation  mit  Bromwasser  bei  35 — 40°  (L.,  La  F.,  J.  biol.  Chem. 
20,  436)  oder  durch  Oxydation  mit  HgO  in  Wasser  bei  kurzem  Erwarmen  (L.,  J.  biol.  Chem. 
81,  615).  —  Nadeln  (aus  Wasser,  60%igem  Methanol  oder  6X)%igem  Alkohol).  Färbt  sich  bei 
190°  dunkel,  ohne  zu  schmelzen.  [a]?>  anfangs:  — 17,94°;  im  Gleichgewicht  [a]£:  — 31,89° 
(in  2,5%*ger  Salzsäure;  c  =  6)  (L.,  J.  biol.  Chem.  31,  615).  —  Verhalten  des  rohen,  nicht  in 
Chondrosaminsaure  und  Epichondrosaminsaure  getrennten  Epimerengemisches  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  und  Pyridin  im  Bohr  auf  100°:  L.,  J.  biol.  Chem.  26,  369.  Chondrosaminsaure 
gibt  mit  AgNO,  und  HCl  Anhydrogalaktonsäure  (L,  J.  biol.  Chem.  26, 150;  81,  618;  Bio.  Z. 
124,  68);  bei  weiterer  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  2.6-Anhydro-schleimsäure 
(L.,  La  F.,  J.  biol.  Chem.  20,  439;  22,  334;  L.,  J.  biol.  Chem.  86,  92;  Bio.  Z.  124,  73).  Wird 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  PH«I  im  Bohr  auf  100°  zu  einer  x-Oxy- 
x-amino-n-capronsäure  (S.  549)  reduziert  (L.,  La  F.,  J.  biol.  Chem.  20,  437). 

H     OH  OH 

g)  Epichondrosaminsaure  C,H180eN  =  HOCH,- C — C — C-CH(NH,)C02H.   B. 

ÖHH     H 
S.  o.  bei  Chondiosaminsäure.  — -  F:  206°  (unkorr.;  Zers.);   [a]?:  +8°  (in  Wasser;  c  =  2) 
(L.,  J.  biol.  Chem.  36,  80;  Bio.  Z.  124,  51).  —  Gibt  mit  AgNO,  und  HCl  Anhydrotalonsäure 
(L.,  J.  biol.  Chem.  31,  611 ;  Bio.  Z.  124,  67),  bei  weiterer  Oxydation  mit  Salpetersäure  ent- 
steht 2.6-Anhydro-d-taloschleimsäure  (L.,  J.  biol.  Chem.  31,  612;  36,  92;  Bio.Z.  124,75). 


5.  Aminoderivate  der  Oxy-carbonsäuren  mit 
7  Sauers  toftatomen. 

Aminoderivate  der  Oxy-carbonsäuren  C7Hu07. 

Aminoderivate  der  1.3.4.5.6-Pentaoxy-hexan-carbonsäuren-(1)  C7HM07  = 

HO  •  CH2  •  CH(OH)  •  CH(OH) .  CHfOH) .  CHa .  CH(OH)  •  COaH. 

1.8.4.6.6-Pentaoxy -2-amlno-hexan-oarbonsäuren-a)  C,H1B07N = HO  •  CH.  -  CH(OH )  • 
CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(NH,)- CH(OH)  CO,H. 


IV,  523—525 

Syst.  No.  876—377]  GLUCOSAMINHEPTONSÄUBE  tow.  553 

a)  JOextro-d'fflueo8aminhept€n8äuref     Dextro-d-chitoeaminheptoneüure 

H     H     OH 

C,HU0?N  -  HOCH.-C — C — C-GH(NH,)CH(OH)-CO,H   (vgl.  Hptw.  8.  523).    B.    Bei 

OH  OHH 
der  Umsetzung  von  salzsaurem  d-Glueosamin  mit  HCN  in  wäßr.  Losung  in  Gegenwart  von 
NH-  und  nachfolgender  Verseifung  mit  siedendem  Barytwasser  erhalt  man  ein  Gemisch 
aus  Dextro-  und  Lwvo-d-ohitoaaminheptonsäure,  in  dem  die  erstere  überwiegt;  man  trennt 
die  beiden  Epimeren  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  Wasser  (Lbvehb,  J.  biol.  Chem. 
24,  66;  L.,  Matsuo,  J.  biol.  Chem.  89,  109;  L.,  Bio.  Z.  124,  78).  —  Prismen  (aus  Wasser). 
F:  192°  (Zers.).  [aß:  anfangs  +6,6°;  im  Gleichgewicht  +2,76°  (in  2,5%iger  Salzsaure; 
o  =  4).  —  Bei  Einw.  von  AgNO,  und  Salzsäure  und  nachfolgender  Oxydation  mit  HNO, 
entsteht  eine  rechtsdrehende  Trioxyglutarsaure  (S.  192)  (L.,  M.,  J.  biol.  Chem.  89,  116). 

b)  Laevo  -  d  -  chitoaamlnhepUmeäure  CVH^N  = 

H     H     OH 
HO'CHj-C — C — C— CHtNHjJ-CHtOHj-COtH.    B.    S.  o.  bei  Dextro-d-chitosaminhepton- 

ÖH  OH  H 
säure.  —  Nadeln  (aus  26«/oigem  Alkohol).   F:  139°  (korr.;  Zers.)  (Ijbvknb,  Matsuo,  J.biol. 
Chem.  89, 111 ;  L.,  Bio.  Z.  124,  80).  [a]£:  anfangs  —7,5°;  nach  24  Stdn.  —12,0°  (in  2,6°/oiger 
Salzsaure;    o  =  2). 
o)    Dextro -d- chondrosaminheptonsäure  CjH^OjN  — 

H     OH  OH 
HOCHj'C — C — C— CH(NH,)CH(OH)-COtH.    JB.    Bei  der  Umsetzung  von  salzsaurem 

ÖH  H     H 

d-Chondrosamin  mit  HCN  in  wäßr.  Lösung  in  Gegenwart  von  NH8  bei  45°  und  nachfolgender 
Verseif  ung  mit  siedendem  Barytwasser  erhält  man  ein  Gemisch  aus  Dextro-  und  Laeyo-d-chon- 
drosammneptonsäure,  in  dem  die  letztere  überwiegt;  man  trennt  das  Epimerengemisch  durch 
fraktionierte  Krystallisation  aus  Wasser  (Lävkkb,  J.  biol.  Chem.  20, 153;  L.,  Matsxxo,  J.  biol. 
Chem.  89, 107;  L.,  Bio.Z.  124,  82).—  [a]?:  anfangs  +42,5°;  im  Gleichgewicht  +65,0°  (in 
2,6%iger  Salzsäure;  o  =  2). 

d)    Laevo -d- chondroeaminheptonsäure  CyH^OjN  = 
H     OH  OH 
HO  •  CH,'C — C — C-CH(NH,)  •  CH(OH)  •  CO,H.    JB.    S.  o.  bei  Dextro  -  d  -  chondrosamin- 

ÖH  H  H 
heptonsäure.  —  Prismen  (aus  Wasser).  F:  139°  (korr.;  Zers.)  (Lbvene,  Matsuo,  J.  bicl.  Chem. 
89, 108;  L.,  Bio.  Z.  124,  81).  [a]£:  anfangs  —8,25°;  im  Gleichgewicht  —13,00°  (in  2,6%iger 
Salzsäure;  c  =  4).  —  Bei  Einw.  von  AgNO,  und  Salzsäure  und  nachfolgender  Oxydation 
mit  HNO,  entsteht  eine  rechtsdrehende  Trioxyglutarsaure  (S.  193)  (L.,  M.,  J.  biol.  Chem. 
89,    113). 


H.  Amino-oxo-carbonsäuren. 

Aminoderivate  der  Oxo-carbonsäuren  mit 
3  Sauerstoffatomen. 

a)  Aminoderivate  der  Oxo-carbonsäuren  CnEfen^Os. 

Aminoderivate  der  Oxo-carbonsäuren  CeH10O,. 

1.    Aminoderivat  der  2-Oa&^entan-carbonsüure-(3)  C,H10Os  =  CH,*CH,- 
CH(COCH,)-CO,H. 

v.v.v  -  Triohlor  -  B  -  äthoxalylamino  -  a  -  aoetyl  -  buttersäure&thylester,  „ Aoetessig- 
•«teÄoS^xin&than«    cTa.O.NCI,    =   CÄO.C.CO.NH.CHtCCy.CHtCOCH») 
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CO,-C,H8.  B.  Durch  Erwarmen  von  Natriumacetessigester  mit  N-[o./J./J.jJ-Tetraohlor- 
athyl]-o:utmidsaureathylester  in  Äther  und  nachfolgende  Behandlung  mit  kalter  verdünnter 
Schwefelsaure  (Feist,  B.  47,  1188).  —  Krystalle  (aus  Petrolather).    F:  64—6Ö«. 

2.    Aminoderivat  der  3-Oxo-2-methyl-butan-carbonsäure-(2)  CjÜ^Oa  = 
CH,COC(CH,),CO,H. 

y-Di&tliylamino-^a-dimethyl-a^MteaBi^äureäthylester  C„HM08N  » (CA) *N  •  CH,  • 
COqCHsJj-CO.CjH,.  5.  Aus  1  Mol  y-Brom-a.a-dimethyl-aoetessiÄester  und  2  Mol  Diathyl- 
amin  in  Äther  bei  08  (Gault,  Thdjode,  G.  r.  160, 1124).  —  Kp«:  118*.  —  Wird  durch  siedende 
verdünnte  Salzsaure  unter  Bildung  von  Diathylaminomethyl-isopropyl-keton  gespalten. 


b)  Aminoderivat  einer  Oxo-carbonsänre  CnH^^Os. 

Aminoderivat  der  2-Oxo-Äthen-carbonsäure-(1)  CsHtOs=CO:CHCOsH. 

ßß  -  Bis  -  äthylamlno  -  a  -  oarbäthoxyamino  -  acrylsäurenitrü  Ci0"EltO^t  =  (C,H6  • 
NH),C  :C(CN)-NH- CO,  •  CJB5  bezw.  desmotrope  Formen.  B.  Aus  |8./J-Dichlor-a-carbathoxy- 
imino-propionsäurenitril  (Hptw.  Bd.  III,  S.  623)  und  Äthylamin  in  Äther  (Dibls,  Guras- 
bianz,  B.  48,  3317).  —  Tafeln  (aus  Essigester).  F:  104°  (korr.).  Schwer  loslich  in  heißem 
Wasser,  Äther  und  Petrolather,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aceton. 


I.  Amino-sullbnsäuren. 


Aminoderivate  der  Monosulfon3äuren  QH^+gOaS. 

1.  Aminoderivat  der  Äthansulfonsäure  C2H6OsS  ==  CH8  •  CH, .  SOaH. 

2-Amlno-äthan-8ulfbn8äure-a),   Taurin  C^OaNS  =  HjNCH^CHjSOjH  bezw. 
HaN'CH  "CH 

•         *   •    *  (S.  528).   V.   In  Testikeln,  Ovarien  und  Darmblindsacken  der  Echinoderme 

0 SO,  ' 

Astropecten  aurantiacus  (Kossbl,  Edlbacher,  H.  04,  271).  In  den  Muskeln  der  Mies- 
muschel (Mytilus  edulis)  (Jansen,  H.  86,  232).  In  Pholas  dactylus  (Dübois,  G.  r.  166, 
579;  G.  1819  I,  1387).  In  Austern  (Suzuki,  G.  1918 1,  1043).  In  der  Schnecke  Haliotis 
(C.  L.  A.  Schmidt,  Watson,  J.  biol.  Chem.  88,  499).  Taurin  fehlt  im  Harn  von  Kephalo- 
poden  (v.  Fürth,  H.  88,  372;  Henze,  H.  48,  478).  Taurin  findet  sich  im  Kabeljau 
(Yoshimuba,  Kanai,  H.  88,  350)  und  im  Bogen  verschiedener  Fische  (König,  Grossfeld, 
Bio.  Z.  54,  371).  Über  das  Vorkommen  von  Taurin  vgl.  ferner  F.  Hopfb-Sbylbr,  H.  Thier- 
felder,  Handbuch  der  physiologisch-  und  pathologisch-chemischen  Analyse,  9.  Aufl.  [Berlin 
1924],  S.  249;  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  IV  [Berlin  19111,  S.  953; 
Bd.  XI  [1924],  S.  425.  —  Darstellung  aus  dem  Muskelsaft  der  Seeohr-Schnecke  (Haliotis): 
Man  fallt  aus  dem  Muskelsaft  mit  Eisessig  das  Eiweiß  aus  und  kocht  das  Filtrat  mit  starker 
Salzsaure,  bis  auf  Alkoholzusatz  kein  Eiweiß  mehr  ausgefällt  wird.  Die  stark  eingedampfte 
Flüssigkeit  wird  dann  mit  Alkohol  versetzt,  wobei  das  Taurin  auskrystallisiert  (C.  L.  A. 
Schmidt,  Watson,  J.  biol.  Chem.  88,  499).  —  Durch  Erwarmen  mit  H,0,-f  FeS04  und  Ver- 
setzen des  Reaktionsproduktes  mit  p-Nitro-phenylhydrazin  entsteht  Glyoxal-p-nitro-phenyl- 
osazon  (Mandel,  Neuberg,  Bio.  Z.  71,  183).  —  Rolle  des  Taurins  bei  der  Luminescenz  von 
Pholas  dactylus:  Dubois,  G.  r.  166, 679;  G.  1919 1,  387.  —  Taurin  liefert  mit  Faulnisbakterien 
Thioschwefelsaure  (Neuberg,  Rübin,  Bio.  Z.  67,  87).  Pathogene  Bakterien  entwickeln  keinen 
Schwefelwasserstoff  (Sasaki,  Otsuka,  Bio.  Z.  89,  213).  (Verhalten  des  Taurins  im  tierischen 
Oiganismus:  Salkowsej,  B.  6,  637;  6,  744;  Cech,  B.  10, 1461};  Sch.,  v.  Adelung,  Watson, 
J.  biol.  Chem.  88,  501.  —  Taurin  gibt  eine  intensive  Färbung  mit  Nmhydrin  (Neuberg,  Bio.  Z. 
68,  502).  Färbt  sich  mit  Phenol  und  Hvpochloriten  intensiv  blau  (Thomas,  Bl.  [4]  11,  798). 
Nachweis  im  Harn  durch  /?-Naphthalinsulfochlorid:  Bergell,  H.  97,  260.  Taurin  laßt 
sich  durch  Formoltitration  bestimmen  (Buglia,  Costantino,  H.  88,  453).  Der  Aminostick- 
stoff  läßt  sich  nach  van  Slykbs  Methode  bestimmen  (Foster,  Hooper,  J.  biol.  Chem.  88, 360). 
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0-Ureido-äthan-a-sulfonsäure,  Taurooarbaminsäure  C8HtO«NtS  =  UtN<CO*NH* 
CH,CHt-SO,H  (8.  530).  B.  Aus  Taurin  und  Glykokoll  in  der  überlebenden  Leber  (?) 
(Philosoph!  >w,  Bio.Z.  28,  133;  vgl.  indessen  Lippich,  H.  88,  292).  —  F:  182°  (ohne  Zere.) 
(Ph.);  sohmilzt  unsoharf  bei  182°  (unter  Zersetzung)  (L.).  —  Wird  durch  Mercurinitrat  bei 
Abwesenheit  von  Chloriden  nahezu  quantitativ  gefällt  (Ph.). 

2.  Aminoderivate  der  Propan-sulfonsäuren  C3HgO,S. 

1 .  Aminoderivat  der  Propart~8ulfonsäure-(l)  C8H808S  =  CH8  •  CH,  •  CH,  •  808H. 
2-Amino-propan-sulfon8äure-(l)  C,H,08NS  =  CHjCH(NH1)CH,SO,H.  Wurde  von 

Gabriel,  v.  Hirsch  (B.  29,  2750)  fälschlich  als  l-Amino-propan-Bulfonsaure-(2)  beschrieben 
(vgl.  Gabriel,  Ohle,  B.  60,  817).  —  B.  Durch  Anlagerung  von  schwefliger  Saure  an 
Propylenimin  (G.,  H.).  —  Säulenförmige  Krystalle.   F:  ca.  323°  (Zers.)  (G.,  O.). 

2.  Aminoderivat  der  Propan-8ulfonsäure-(2)  C8H808S  =  CH8-  CH(CH8)-  S08H. 
l-Amino-propan-Bulfonsäure-(2),  /3-Methyl-taurin  C8H,OsNS=HtN-CH8'CH(CH8)- 

SOjH  (8.  531).  Die  Bildung  nach  Gabriel,  v.  Hirsch  (B.  20,  2750)  aus  Propylenimin  und 
HjSOj  ist  zu  streichen;  bei  dieser  Reaktion  entsteht  2-Amino-propan-Bulfonsaure-(l)  (G., 
Ohl«,  B.  60,  817). 
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VII.  Hydroxylamine. 


A.  Monohydroxylamine. 

Monohydroxylamine  CnHjjn+sON. 

1.  Hydroxylaminoäthan,  N-Äthyl-hydroxylamin,  0-Äthyl-hydroxylamin 
C,H,ON=C2H5-NH-OH  (8.535).  B.  Beim  Erhitzen  vonN-Benzoylory-N-athyl-urethan 
mit  konz.  Salzsäure  auf  105°  (Jones,  Oesper,  Am.  Soc.  36,  729).  —  Magnetische  Suscepti- 
bilitat:  Pascal,  Bl.  [4]  9,  339;  A.  eh.  [8]  26,  352. 

O.N  -  Diäthyl  -  hydroxylamin ,  a.ß  -  Diäthyl  -  hydroxylamin  C4HuON  —  C.H8  •  NH  • 
O-OH«  (8.  536).  B.  Aus  N-Äthoxy-N-athyl-urethan  bei  der  Einw.  von  konz.  Salzsaure 
(Jones,  Am.  20,  47)  oder  bei  aufeinanderfolgender  Behandlung  mit  PC18  und  Wasser  ( Jones, 
Netxpfbb,  Am.  Soc.  89,  666)  oder  bei  30-stdg.  Erhitzen  mit  Kjdilauge  im  Rohr  auf  100° 
(Hecker,  4m.  60,461).  — Hydroohlorid.  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Äther).  F:  123-124°  (J.). 

N-Äthyl-O-propyl-hydroxylamin,  ^-Äthyl-a-propyl-hydroxylamJbi  CA.ON  — 
CJLNHOCH,CH,-CH8.  B.  Bei  24-stdg.  Erhitzen  von  N-Propyloxy-N-athyl-urethan 
mit  Kalilauge  im  Bohr  auf  130°  (Heckeb,  Am.  60, 468).  —  Sehr  flüchtige  Flüssigkeit.  Ziem- 
lieh  löslich  in  Wasser.  —  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  langsam  in  der  *£«»» 
rasoh  in  der  Warme.  —  Hydroohlorid.  Sehr  zerfließliche  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther 
oder  aus  Chloroform).  F :  96,2°.  Ziemlich  löslich  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Chloroform.  — 
Chloroplatinat.    Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Sohmilzt  unter  Zersetzung. 

IT-Äthyl-O  -isopropyl-  hydroxylamin,  5- Äthyl -a-isopropyl -hydroxylamin 
CsH19ON  =  C.H5NHO-CH(CH3)t.  B.  Beim  Erhitzen  von  N-Isopropyloxy-NjMfcyl- 
urethan  mit  Kalilauge  im  Bohr  (Heckeb,  Am.  60, 463).  —  Ammoniakalisch  riechende  Flüssig- 
keit. Kp:  82°.  Dg:  0,8730.  Schwer  löslioh  in  Wasser.  —  Reduziert  ammoniakalische  Silber- 
lösung In  der  Kalte,  FEHLnrasche  Lösung  in  der  Warme.  -—  Hydroohlorid.  öl.  — 
2C,H18ON-f  2HCl  +  PtCl4.    Gelbes  Krystallpulver  (aus  Alkohol). 

N  -  Äthyl  -  O  -  sek.-  butyl  -  hydroxylamin ,  ß  -  Äthyl  -  o  -  sek.-  butyl  -  hydroxylamin 
C.HlsON  =  C.H6NH-0-CH(CH,)CHsCH8.  B.  Beim  Erhitzen  von  N-sek.-Butyloxy-N- 
&thvf-urethan  mit  waßr.  Kalüauge  im  Rohr  auf  100°  (Jones,  Nbotfer,  Am.  Soc.  88, 2207). — 
Ammoniakalisöh  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  93,5—94».  —  2C.H16ON+2HCl  +  PtCl4. 
Tiefgelbe  Krystalle. 

N-Äthoxy-N-äthyl-tirethan  CfHuO.N  =  GJl6-N(0:CA):%CJa,.  £.  Entsteht 
neben  N-Äthoxy-urethan  beim  Behandeln  von  N-Öxy-urethan  mit  C,H8I  und  alkoh.  Kali- 
lauge oder  beim  Behandeln  von  N-Äthoxy-urethan  mit  C,H8I  und  Natriumathylat  in  alkoh. 
Lösung  (Heckeb,  Am.  60,  449,  460).  —  Farbloses  öl  von  isonitrilartigem  Geruch.  Kp^: 
72—74°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  Behr  wenig  in  Wasser  (H.).  —  Gibt  mit 
konz.  Salzsaure  (Jones,  Am.  20,  47)  oder  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  im  Rohr  auf  100° 
(H.)  a.Ä-Di&thyl-hydroxylamin.  Bei  aufeinanderfolgender  Behandlung  mit  PCI,  und  Wasser 
entstehen  N-Äthoxy-N-athyl-carbanudsaurechlorid  und  a.0-Diathyl-hydroxylamin  (Jones, 
Neutoer,  Am.  Soc.  89,-666). 

N-Äthoxy-N-äthyl-  oarbamldaäureohlorld  C8H10OJ*a  =  CÄ'N(0-C,He)-COa 
B.  Durch  Behandem  von  N-Äthoxy-N-athyl-urethan  mit  PC18  und  Eingießen  in  Wasser 
(Jones,  Neotwbr,  Am.  Soc.  89,  666).  —  Scharf  riechendes  öl.   Kp^:  74—76°. 
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N-Fropyloxy-N-äthyl-urethaixCeH^ 
Bei  der  Einw.  von  Natriumathylat  und  Äthyljodid  auf  N-Propyloxy-urethan  in  Alkohol 
(Hbckeb,  4m.  50,  457).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  isonitedartigem  Geruch.   Kp™,:  1W  ; 
Kp,„-  92  50.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Wasser.  -  Beim  Erhitzen 
mit  Kalilauge  im  Rohr  auf  130°  entsteht  0-Äthyl-a-propyl-hydroxylamin. 

N-Isopropyloxy-N-äthyl-urethan  C8H„0,N -(0BM-O'NM'%QA  J 
Bei  der  Einw.  vonÄthyljodid  auf  N-Isopropyloxy-urethan  in  Gegenwart  ^N^"^Wf* 
in  Alkohol  (Hbokeb,  Am.  50,  462).  -  Riecht  nach  Phosgen. .  Kp,«:  181-182°.  Löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  im  Rohr  entsteht  0-Athyl-a- 
isopropyl-hydroxylamin. 

N-sek.-Butyloxy-N-äthyl-urethan  C9H«0^  =  0H,-CT1-CH((^-O-N(CiHA-00i- 
CJL.  B  Durch  Einw.  von  Äthyljodid  auf  N-sek.-Butyloxy-urethan  in  Gegenwart  von 
Natriumathylat  in  absol.  Alkohol  (Jonbb,  Nettfpbb,  Am.  80c.  36,  2207).  —  Farbloses 
Öl.  Kp«,:  86,5—87°.  Schwer  lösUch  in  Wasser.  —  Gibt,  mit  Kalilauge  erwärmt,  N-Athyl- 
O-sek.-butyl-hydroxylamin. 

2.  Hydroxylamine  C3H,0N. 

1     l-Hydroxylamlno-propan,     N-Propyl- hydroxylamin,    ß-Fropyl- 
hydroxylamin  C8H,0N  =  CH8CH,CHtNHOH. 

O-Äthyl-N-propyl-hydroxylamin,  a-Äthyl-Ä-propyl-hydroxylamin  C5H180N  = 
CH.-CH.-CH.-NH-O-C.H..  B.  Bei  24-stdg.  Erhitzen  von  N-Äthoxy-N-propyl-urethan 
nüt  wäßr  Kalilauge  im  Rohr  auf  120°  (Heoker,  Am.  60, 452).  —  Farbloses  öl  von  ammoniaka- 
lischem  Geruch  und  süßem,  beißendem  Geschmack.  Kp:  83,8-84».  Dg:  03033.  n«:  1,394. 
Leicht  lösUch  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser.  —  Reduziert  anmioniakahsche  Süberlosung 
langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erwarmen,  FKHLiNOsche  Lösung  in  der  Wärme.  — 
Hvdrochlorid.  Tafeln.  F:  72,5—73°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform, 
sehr  wenig  in  CS,,  unlöslich  in  Äther.  —  2C8H18ON  +  2HCH-PtCl4.  Gelbe  Krystalle  (aus 
Alkohol  +  Äther).    F:  150,2°. 

O.N-Dipropyl-hydroxylamin,  a./S-Dipropyl-hydroxylamin  CeH16ON  =  CH8-CH8- 
CH,NHOCH,CH.CH8.  B.  Bei  40-stdg.  Erhitzen  von  N-Propyloxy-N-propyl-urethan 
mit  wäßr.  Kalilauge  im  Rohr  auf  130°  (Hbokbb,  Am.  60,  459).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp: 
85—86°  Dg:  0,8141.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Reduziert  ammoniakaksohe 
Silberlösung  augenblicklich  in  der  Kälte.  —  Hydrochlorid. JKrystalle  (a^  Alkohol  + 
Äther).  f7i46,6*.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 2 C6H15ON  + 2 HCl +  PtCl4.  Gelbe  Krystalle 
(aus  Alkohol). 

N-Äthoxy-N-propyl-urethan  C^OgN  =  CH8CH8CH,N(OC8H6)C08:C,H6.  B. 
Aus  N-Äthoxy-urethan  und  Propyljodid  in  alkoh.  Lösung  in  Gegenwart  von  Natriumathylat 
langsam  in  der  Kälte,  rasoh  beim  Erwärmen  auf  80°  (Hisckkb,  Am.  50,  452).  —  Farbloses 
Öl  von  nicotinartigem  Geruch.  Kp,«,:  189°.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  im  Rohr  auf  120°  a-Äthyl-/5-propyl-hydroxylamm. 

N-Propyloxy-N-propyl-urethan  CÄ,0.N  =  CHsCH8(m8N(OCH8CH8;CH8)- 
CO.- CJL.  B-  Neben  N-Propyloxy-urethan  aus  N-Oxy-urethan,  Propylbromid  und  Propyl- 
jodid in  alkoh.  Kalilauge  (Hbcjusr,  Am.  60,  456).  —  Farbloses,  nach  gerösteten  Kastamen 
riechendes  öl.  Kp«,:  107,6—108°.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Kah- 
lauge im  Ro.  ■  aut  130°  entsteht  a./3-Dipropyl-hydroxylamin. 

2  2-Hydroxylamino-propan,  N-Ieopropyl-hydro&ylatnin,  ß-Isopropyl- 
hydroxylamin  C^ON  =  (CH8)8CHNHOH. 

O  -  Äthyl  -  N  -  iaopropyl  -  hydroxylamin ,  a  -  Äthyl  -  ß  -  isopropyl  -  hydroxylamin 
CKH1S0N  =  (CHjUCH-NH-OCÄ.  B.  Bei  36-stdg.  Erhitzen  von  N-Äthoxy-N-isopropyl- 
urethan  mit  wäßr.  Kalilauge  im  Rohr  auf  120—160°  (Hbckjeb,  Am.  60,  454).  —  Farblose 
Flüssigkeit;  riecht  nach Äthylamin.  Kp:  78°.  D£:  0,8132.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 
—  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Wärme.  —  Hydrochlorid.  Sirup.  — 
2C8H18ON  +  2HC1  ■+-  PtCL.  Citronengelbe  Krystalle  (aus  heißem  Alkohol).  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 

O.N  -  Diisopropyl  -  hydroxylamin,  auß  -  Diisopropyl  -  hydroxylamin  C,H160N  = 
(CH-J-CHNH-O-CHtCH,)..  B.  Durch  36-stdg.  Erhitzen  von  N-Isopropyloxy-N-isojpropyl- 
urethan  mit  wäßr.  Kalilauge  im  Rohr  auf  120r(Hmcia»,  Am.  60,  464).  —  Farblose  Flüssig- 
keit von  isonitrilartigem  Geruoh.   Kp:  76,6—77°.   DJ:  0,8525.   Leicht  lösUch  in  Wasser.  — 
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Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  rasch  in  der  Kälte.  —  Hydrochlorid.  Platten 
(aus  Alkohol).   F:  74,8°. 

N-Äthoxy-N-isopropyl-urethan  C8H170?N  -  (CH8)8CH-N(0-ClH8)-CO,-C,H6.  B. 
Aus  N-Äthoxy-urethan  und  Isopropvljodid  in  alkoh.  Lösung  in  Gegenwart  von  Natnumäthylat 
langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  (Hecxer,  Am.  60,  453).  — 
Farbloses  Öl  von  pastinakartigem  Geruch.  Kp,48:  182°;  Kpu_J5:  84—87°.  —  Beim  Erhitzen 
mit  wäßr.  Kalilauge  im  Rohr  auf  120—160°  entsteht  a-Äthyl-0-isopropyl-hydroxylamin. 

N-Isopropyloxy-N-isopropyl-urethan  C,H1903N  =  (CH,),CH-N[0-OT(<^]-CO,- 
C9HR.  B.  Neben  N-Isopropyloxy-urethan  aus  N-Oxy-urethan,  Isopropylbromid  und  alkoh. 
Kalilauge  (Hecxer,  Am.  60,  461).  —öl.  Kp18:  101—101,5°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  im  Rohr  auf  120°  entsteht  a./3-Diisoprppyl-hydroxylamm. 

3.  2-Hydroxylamino-butan,  N-sek.-Butyl-hydroxylamin,  /?-sek.-Butyl- 
hydroxylamin  C4HnON  =  CH, . CH2 •  CH(CH,) •  NH •  OH. 

O  -  Äthyl  -  N  -  sek.-  butyl  -  hydroxylamin,  a  -  Äthyl  -  ß  -  sek.-  butyl  -  hydroxylamin 
CJI18ON  =  CH3-CH2-CH(CH3)NH-0-C2H8.  JB.  Durch  Erwärmen  von  N-Äthoxy-N-sek.- 
butyl-urethan  mit  wäßr.  Kalilauge  im  Rohr  auf  95—100°  (Jones,  Neueebr,  Am.  Soc.  36, 
2206).  —  Ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  88,4 — 89°.  —  Hydrochlorid.  Zer- 
fließliche  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol  durch  Äther  gefällt).  F:  94°.  —  2C6H180N  +  2HC1  + 
PtCl4.    Gelbe  Krystalle. 

N-Äthoxy-N-sek.-butyl-urethan  C,H1903N  =  CH,-CH11-CH(CH3)-N(0-C1H6)-C02- 
C2H6.  B.  Beider  Einw.  von  sek.-Butyljodid  auf  N-Äthoxy-urethan  in  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat  in  absol.  Alkohol  (Jokes,  Neixefer,  Am.  Soc.  36,  2205).  —  Angenehm  riechende 
Flüssigkeit.  Kp55:  105—106,4°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Wasser.  — 
Gibt,  mit  wäßr.  Kalilauge  erhitzt,  a-Äthyl-j8-sek.-butyl-hydroxylamin. 

N-Äthoxy-N-Belt.-butyl-carbamidsäureonlorid  C7HU02NC1  =  CH3CHaCH(CH,)- 
N(0-C2H8)-C0C1.  B.  Aus  N-Äthoxy-N- sek. -butyl- urethan  und  PC15  (Jones,  Neuefer, 
Am.  Soc.  39,  655).  —  Öl.    Kp28:  80°. 

4.  N-lsoamyl-hydroxylamin,  /Msoamyl-hydroxylamin  C6H13ON  =  C6Hn. 
NH  •  OH.  B.  Beim  Erhitzen  von  N-Benzoyloxy-N-isoamyl-urethan  mit  konz.  Salzsäure 
auf  110°  (Jones,  Oesper,  Am.  Soc.  86,  731).  —  2C8H13ON  +  2HCl  +  PtCl4.    Gelb- 


B.  Oxo-hydroxylamine. 

Hydroxylaminoderivate  der  Monooxo- Verbindungen. 

Hydroxylaminoderivat  des  2-Methyl-butanons-(3)  C8H10O  =  CH, •  CO • 
CH(CH8)2. 

2-Hydroxylamino-2-methyl-butaium-(3)  CsHuOjN  =  CH3-CO-C(CH3),-NH-OH.  B. 
Das  Hydrochlorid  entsteht  aus  dem  Oxim  des  2-Hydroxylamino-2-methyl-butanons-(3)  beim 
Sättigen  seiner  alkoholisch-ätherischen  Losung  mit  HCl  (Cüsmano,  0.  40 II,  535).  — 
Prismen.  F:  96—98°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Reduziert 
FEHLtNOsche  Lösung  in  der  Kälte.  —  CBHU02N  +  HC1.  Nadeln.  F:  145°  (Zers.).  Ziemlich 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Oxim  des  2-Hydroxylamino-2-methyl-buta»onB-(8)  CjH^OjN,  «=CH8-C(:N-0H)' 
C(CH.)2-NH-OH.  B.  Bei  schwachem  Erhitzen  von  „Amylennitrosat"  (Ergw.  Bd.  I,  S.  196) 
mit  Hydroxylamin  in  Methanol  und  Äther  (Cusma.no,  G.  40  II,  532).  —  Prismen  (aus  Wasser). 
F:  ca.  112°  (nach  vorhergehendem  Erweichen).  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Essig- 
ester, schwer  in  kaltem  Äther.  —  Reduziert  FsHMNOsche  Lösung  in  der  Kälte.  Liefert  mit 
saurer  KMnOrLösung  eine  blaue  Nitroso- Verbindung.  —  C8HiaO,Nj  -f  HCl.  Zerfließliohe 
Krystalle.   F:  125—130°. 
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C.  Hydroxylamino-carboifsäuren. 

Hydroxylaminoderivate  der  Monocarbonsäuren. 

t.  Hydroxylaminoderivat  der  Propan-carbonsäure-(2)  C4H802=* 
(CH8)2CHC02H. 

a-Hydroxylamino-iaobuttersäurenitril  aH8ON8  =  (CH8)8C(NH-OH)-CN  (8.  544). 
Gibt  mit  schwefelsaurer  KMn04-Lößung  bei  30°  a-Nitro-isobutteraäurenitril  (Stbenkopf, 
Supan,  B.  44,  2895). 

2.  Hydroxylaminoderivat    der    Butan-carbonsäure-(2)    C6H10O2  =  CH3- 
CH2.CH(CH3).C08H. 

a-Hydroxylamino-a-methyl-buttersäxirenitail  C6H,0ON,  =  CaH6  •  C\  CH3)(NH  •  OH)  • 
CN.  B.  Aus  Methyläthylketoxim  und  wasserfreier  Blausäure  (Steinkopf,  B.  46,  99).  — 
Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  61,5°.  Unlöslich  in  kaltem  Petroläther  und  Ligroin,  sonst  leicht 
löslich.  —  Gibt  mit  schwefelsaurer  KMn04-Lösung  a-Nitro-a-methyl-buttersäurenitril. 
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VIII.  Hydrazine. 

A.  Monohydrazine. 

a)  Monohydrazine  CnH2n+4N2. 

1.  Hydrazinomethan,  Methylhydrazin  CH8N2  =  CH8.NH.NHa  (S.  546) 
B  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Hydrazmcarbonsäuremethylester  (S.  46)  auf  150—160 
(Diels  B.  47,  2188).  Aus  Methymydrazinsulfonsäure  beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure 
(Traube,  Bbehmer,  B.  52,  1290,  1293).  Bei  der  Einw.  von  Chloroform  auf  Hydrazin  m 
Gegenwart  von  alkoh.  Kalilauge,  neben  Diazomethan  (Staudinger,  Kupfer,  B.  46,  506). 
Das  Sulfat  entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzalazin  und  Dimethylsulfat  in  Benzol  und 
Zersetzung  des  entstandenen  Additionsprodukts  mit  Wasser  (Thiele,  A.  376,  244).  Methyl- 
hvdrazin  entsteht  durch  Reduktion  von  Natrium-methylisodiazotat  (S.  567)  mit  Aluminium 
in  alkal.  Lösung  (Th.,  A.  376,  254).  —  Gibt  mit  salpetriger  Saure  N-Nitroso-N-methyl- 
hydrazin  (Th.).  Liefert  in  Benzol-Lösung  mit  Oxalylchlorid  in  Äther  Oxalsäure-bis-[a-methyl- 
hydrazid]  (als  Benzalverbindung,  Syst.  No.  632,  isoliert)  und  Oxalsäure-bis-[0-methyl- 
hydrazid]  (Folpmers,  B.  34,  42).  —  Pikrat.    F:  166°  (D.). 

N.N-Dimethyl-hydrazin  CjHgNj  -  (CH8)2N-NH8  (8.  547).  B.  Durch  elektroly- 
tische Reduktion  von  Dimethylnitramin  (S.  342)  in  10%iger  Schwefelsäure  an  einer  ver- 
zinnten Kupferkathode  (Backer,  R.  31,  150). 

N.N'-Dimethyl-hydrazin,  Hydrazomethan  C2H6NS  =  CH3'NH-NH-CH8  (S.  547). 
B.  Durch  Einw.  von  Salzsäure  auf  N.N'-Dimethyl-N.N'-dibenzoyl-hydrazin  (Folpmers, 
R.  34,  50)  oder  auf  N-Nitroso-N.N'-dimethyl-hydrazin  (Thiele,  A.  876,  258).  Beim 
Erhitzen  der  Verbindung  C8H,704N3  aus  Azodicarbonsäurediäthylester  und  Dimethyl- 
amin  (S.  322)  (Diels,  Paquin,  B.  46,  2011).  Durch  Hydrolyse  der  Anlagerungsverbmdung 
von  Natrium  an  Azomethan  (Schlbkk,  Bergmann,  A.  463,  315;  Soh.,  D.R.P.  292310; 
G.  1916  II,  114;  Frdl.  13,  214).  —  Gibt  mit  NaNO,  in  essigsaurer  Lösung  N-Nitroso-N.N  - 
dimethyl-hydrazin,  in  salzsaurer  Lösung  N.N'-Dinitroso-N.N'-dimethyl-hydrazm,  das  sich 
sofort  zu  Azomethan  und  Stickoxyd  zersetzt  (Th.,  A.  876,  257,  259;  vgl.  Knorb,  Weidel, 
B.  42,  3523  Anm.  4).  Beim  Kochen  des  Hydrochlorids  mit  Oxalylchlorid  in  Benzol  entsteht 
eine  in  den  üblichen  Lösungsmittehi  unlösliche  Verbindung  (C,H,ON)x,  die  bei  365°  noch 
nicht  geschmolzen  ist  (F.).  —  C,H8N,-f2Ha.  Nadeln.  F:170°(Th.).  —  Oxalat.  F:  119» 
(D.,  P.).  —  Pikrat.    F:  147—150°  (D.,  P.). 

a>.(ö'-  Dimethyl  -  oxalsäuredihydraaid ,  Oxalsäure  -  bis  -  \ß  -  methyl  -  hydrasäd] 

C4H10O.N4  =  CH8-NH-NH-CO-CO-NH-NH-CH8  (8.  548).  B.  Durch  Einw.  von  Oxalyl- 
chlorid in  absol.  Äther  auf  Methylhydrazin  in  Benzol,  neben  Oxalsäure-bis-[a-methyl-hydr- 
azid]  (als  Benzalverbindung,  Syst.  No.  632,  isoliert)  (Folpmebs,  R.  84,  42).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).   F:  228°.    Nicht  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Oxalsäure  -  bis  -  CN.M"  -  dimethyl  -  hydraaid] ,  «u.«.«'.«'-  Tetramethyl  -  oxaLs&ure- 
dihydrasdd  0,^0^,  =  (CH^jN-NH-CO-CO-NH-NtCH,),  f-8.  54ÄJ.  B.  Durch  Erhitzen 
von  2  Mol  salzsaurem  N.N-Dimethyl-hydrazin  mit  1  Mol  Oxalylohlorid  in  Benzol  (Folpmebs, 
R.  84,  55).  —  Platten  und  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  233°  (F.),  226°  (Baoxbb,  R.  81, 162). 
—  Liefert  mit  1  Mol  Oxalylohlorid  in  siedendem  Benzol  eine  Verbindung  C8Hx804N4  (B* u«)  (*•)• 

Verbindung  CgHlt04N4.  B.  Durch  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  von  a.a.w'.w  - 
Tetnkmethyl-oxalsäuredmydrazid  und  Oxalylchlorid  in  trocknem  Benzol  (Folpmebs,  R.  84, 
59).  _  Gelbe  KrystaUe  (aus  absol.  Alkohol).  F:  238—240°  (Zers.).  —  Wird  durch  Wasser 
zersetzt  unter  Bildung  von  w.ö).ö»^ö)/-Tetramethyl-oxals&uredihydrazid,  CO,  und  CO.  Beim 
Erhitzen  mit  3.4-Diamino-toluol  bildet  sich  2.3-Dioxy-6-methyl-ohinoxalin  (Syst.  No.  3691). 
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N-Methyl-hydraain-M'-oarbons&urenxetliylester  C.H8OtN1=H1N-N(CH,)-  CO,-  CH3. 
B.  Aus  N-Nitro-N-methyl-carbamidsauremethytester  bei  der  elektrolytisohen  Reduktion  in 
schwefelsaurer  Lösung  an  einer  verzinnten  Kupferkathode  oder  bei  der  Reduktion  mit 
Zinketaub  und  Essigsaure  (Backjbr,  R.  81, 191, 192).  Wurde  als  Benzalverbmdung  isoliert.  - 
Bei  der  Einw.  von  Bromwasser  entsteht  N.N'-Dimethyl-tetra^n-N.N'-dicarbonsauredi- 
methylester  (B. ;  Kxobbib,  R.  9, 160, 164).  Spaltet  beim  Kochen  mit  Alkalien  Methylhydrazin 
ab  (B.). 

N-Methyl-hydraain-N-oarbonsäureamld,  2-Methyl-semicarbaaid  CAON,  = 
CH,-N(CO-NH,)NH,  (8.  549).  B.  Aus  N-Nitroso-N-methyl-harnstoff  durch  Reduktion 
mit  Zinkstaub  und  Essigsaure  (Yottno,  Oatjbs,  Soc.  70,  662)  oder  durch  elektrolytische 
Reduktion  in  verdünnksohwefelsaurer  Lösung  an  einer  Zinnkathode  (Bäcker,  K.  82,  4«). 
Wurde  als  2-Methyl-l-benzal-semicarbazid  isoliert. 

Olyoxylsäure&thyleBter-methylhydraron  C6H10O,N, =  W6,°»^:(?I1:N/NH:CH1»1!- 
B.  Aus  Diazoessigester  und  CH,  Mgl  in  Äther  (Zbbnkb,  M.  84, 1619).  —  Nadeln  (aus  Alkoho  , 
Benzol  oder  heißem  Wasser).  F:  91—92°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol, 
ziemlich  in  Wasser,  unlöslich  in  Petrolather.  —  Reduziert  ammoniakalische  Süberlteung 
und  FEHUNOache  Lösung.  Rötet  fuchsinsohweflige  Säure  benn  Kochen.  Gibt  die  *arb- 
reaktionen  der  Glyoxylsäure.  Gibt  mit  siedender  verdünnter  Schwefelsaure  Glyoxylsaure- 
athylester  und  Methylhydrazin. 

Aoetylderivat  ^H,,0^,  =  CA'OtC.(^:N.N(CH,).CO-CH,.  B  Aus  Glyoxyl- 
saureathylester-methylhydrazon  und  siedendem  Acetanhydnd  (Zkbnbb,  M.  84,  1623).  — 
Nadeln  (aus  heißem  Ligroin).  F:  67—69°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und 
Wasser,  etwas  schwerer  in  Petrolather. 

MethyUiydraataBulfonaäure  CH.O.NjS  =  CH,NHNHSO,H  oder  CH,N(NH,)- 
SO.H  B.  Beim  Kochen  von  Methylhydrazin  mit  einer  waßr.  Lösung  von  Ammonium- 
fluorsulfonat  (Traube,  Bbkhmeb,  B.  52,  1292).  —  Wird  beim  Kochen  mit  Minerakauren 
unter  Bildung  von  Methylhydrazin  und  Schwefelsaure  gespalten.  Reduziert  beun  Kochen 
FBBUNGScheliösung.  —  NaCH6OsN,S.  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  m  Wasser,  schwer 
in  Alkohol. 

N-Nitroso-N-methyl-hydramn  CH^,  =  CH.-NtNOj-NH,.  B.  Aus  Methyl- 
hydrazin und  NaNO,  in  essigsaurer  Lösung  (Thmijb,  A.  876,  246). -Etwas  flüchtige  Nadeln 
(aus  heißem  Äther  +  Petrolather).  F:  46°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Äther,  sehr  wenig  in  Petrolather.  —  Gibt  mit  Äthylnitrit  und  Natnummettiylat  in  Äther 
Natrium-methylisodßazotat,  mit  DimethylsuKat  in  alkal.  Lösung  N-Nitroeo-N.N  -dimethyl- 
hydrazin. 

N-Nitroao-WJST'-dimethyl-hydramn  CtfLON,  =  CH>NH'N(N?)-CHa.  B.  Aus 
N-Nitroso-N-methyl-hydrazin  und  DimethylsuKat  in  alkal.  Lösung  bei  36—40°  (TmKLB, 

A.  878,  267).  Aus  Hydrazomethan  und  NaNO,  in  essigsaurer  Lösung  (Th.).  —  Eigentümlich 
riechendes,  hellgelbe^  öl.  Kp«:  66°.  D:  1,09.  Mischbar  mit  Wasser  und  organischen 
Lösungsmitteln  außer  mit  Petrolather.  Ziemlich  flüchtig  bei  gewöhnhoher  Temperatur; 
zersetzt  sich  allmählich  an  der  Luft;  verpufft  beim  Erhitzen  unter  Feuererschemung. 
Reduziert  ammoniakalische  SiJberlösung  in  der  Kalte.  Gibt  mit  konz.  Salzsaure  das 
Dihydroohlorid  des  Hydrazomethans. 

<ö.«/-DiiütroBo-a..w'-dimethyl-oxalaätipedlhydra»ld  C.W,  =  CH,-N(N0)-NH- 
COCO  NH-N(NO)CH,  (8.  649).  B.  Durch  Einleiten  von  Stickoxyden  m  eine  Löfung 
von  Oxalsaure-bis-[0-methyl-hydi»zid]  in  verd.  Sohwefelsaure  (Foltmkbs,  R.  84,  44).  — 
Zersetzt  sich  bei  163°. 

2.  Hydrazinoäthan,  Athylhydrazin  ».^■M.NH,  (S :  550). 

B.  Dias  Sulfat  entsteht  aus  dem.  Produkt  der  Einw.  von  C,H8-MgI  auf  D^oessigester  benn 
Kochen  mit  verd.  Schwefelsaure  (Zäbhto,  M.  84,  1628).  —  C,H8Nt  +  H,S04.  Tafeln  (aus 
heißem  Alkohol).    Sintert  bei  106°,  F:  110—120°. 

MT-Di*thyi:hydra«in  CtH«Nt  =  (CJLJ.NNH,  (8.  560).  Bei  der  Oxydation  mit 
Quecksilberoxyd  entsteht  neben  TetraÄthyltetrazen  eine  bei  Zimmertemperatur  teilweise 
fltiohtige,  tibelrieohende  Queoksüberverbindung  (Wibland,  Frbssbl,  A.  882,  138). 

Di*thylliyd*a«oa  da*  Awrtaldehyd.  C6HMN,  -  (CVH^-NjCH-CH..  B.  Aus 
Aoetaldehyd  und  Dfrthylhydrazin  in  w*ßr.  Lösung  (Wmlahd,  ™^*  ^V^  ^ 
Diathylnitrosamin  bei  Behandlung  mit  Äthylmagnesmmjodid  in  Äther  (W.,  F.,  B •  44,  f99) 
oder  in  geringer  Menge  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsaure  ( W.,  F.,  A.  892, 139).  — 
Kp:  128— 126°.   Ziemlich  löslich  in  Wasser. 

»)  Zar  Konstitution  vgl.  <ten  Artikel  Glyoxylsiurehydrason  (8.  208). 
BKLBTXXN'a  Handbuch.    4.  Aufl.    Brg.-Bd.  m/IV.  36 
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b)  Monohydrazin  CnH2n+2N  . 

3-Hydrazino-propen-(1),  Allylhydrazin  C8H8N2  =  CH2:CHCHt.NHNH8. 

B.  Beim  Erhitzen  einer  alkoh.  Lösung  von  Allylchlorid  und  Hydrazinhydrat  im  Kohr  auf  100° 
(Gabbikl,  JE?.  47,  3031).  —  Sehr  hygroskopische  Flüssigkeit.  Kp,„,B:  122—124°.  —  Gibt 
mit  HCNS  Allylthiosemicarbazid  (s.  u.),  mit  Phenylsenföl  Allyl-phenyl-thiosemicarbazid 
CH8 :  CH  •  CH.  •  NH  •  NH  •  CS  •  NH  •  C,H6.  —  C8H8N8  +  2  HCl.  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol  + 
Essigester).   F:  134—140°. 

Allylthiosemioarbazid  C4H,N8S  =  CH8:<3HCH8-NH  NH-CSNH,.  B.  Durch 
Eindampfen  einer  wäßr.  Lösung  von  je  1  Mol  salzsaurem  Allylhydrazin,  Natriumhydroxyd 
und  Kaliumrhodanid  und  Erhitzen  der  Masse  auf  140°  (Gabriel,  B.  47,  3032).  —  Nadeln 
(aus  Wasser).    F:  123,5—124,5°. 


B.  Oxy-hydrazine. 

Hydrazinoderivat  des  Äthanols  C8H60  =  CH,  •  CH,  •  OH. 

[/3-Oxy-äthyl]-hydrasdn  C8H8ON8  =  HOCH8CH,-NH-NH,.  B.  Aus  Äthylen- 
oxyd und  2  Mol  Hydrazinhydrat  in  Methanol  bei  3-iagigem  Aufbewahren  bei  Zimmertempe- 
ratur und  3-stdg.  Erhitzen  auf  100°  (Gabbikl,  B.  47,  §032).  —  Dickes  öl.  Kp784:  218—220°. 
—  Reduziert  FEBxrNGsche  Lösung.  Wird  beim  Erhitzen  onit  rauchender  Bromwasserstoff- 
säure im  Rohr  auf  100°  unter  Bildung  von  Hydrazin  gespalten.  Salzsäure  gibt  unter  gleichen 
Bedingungen  Salmiak.  —  C2H8ON.  +  2HBr.  Sehr  hygroskopische  Krystalle.  F:  ca.  151 — 152° 
(Zers.).  —  Pikrat  C2H8ON8  +  C6H307N3.    Sintert  von  ca.  110°  an,  F:  ca.  123°  (Zers.). 


C.  Hydrazino-carbonsäuren. 

1.  Hydrazin  oder  ivate  der  Monocarbonsäuren. 

Hydrazinoderivate  der  Monocarbonsäuren  CnH2n02. 

I.  Hydrazinoderivate  der  Methancarbonsäure  C,H802  =  CHj.COjBL 

Hydrazinomethanoarbonsäure,  Hydrazinoeasigsäure  CjELgO^N,  =  H8N  •  NH  • 
CH„-C08H  (8.  556).  B.  Beim  Kochen  einer  alkoh.  Lösung  von  Hydrazinhydrat  mit  Chlor- 
essigsäure (Dabapsky,  Pbabhakab,  B.  45,  1660)  oder  mit  Bromessigsäure  (D.,  P.,  J.  pr. 
[2]  06,  280).  Aus  Kaliumchloracetat  und  Hydrazinhydrat  in  wäßr.  Lösung  (Bailey,  Read, 
Am.  Soc.  86,  1756  Anm.  2).  Aus  Diazoeasigsäure  mit  Natriumamalgam  (D.,  P.f  B.  45, 
1661)  oder  mit  Zinkstaub  in  alkal.  Lösung  (D.,  P.,  B.  45,  2622).  Durch  Reduktion  von 
Glyoxylsäureäthylester-hydrazon-N-sulfonsäure  (S.  211)  mit  Natriumamalgam  und  Kochen 
des  Reaktionsprodukts  mit  alkoh.  Salzsäure  entsteht  der  Äthylester  (D.,  P.,  B.  45,  2623). 
Aus  Semicarbazinoessigsäure  beim  Erwärmen  mit  konz.  Salzsäure  (D.,  P.,  B.  45,  2625). 
Die  Ausbeute  an  Hydrazinoessigsäure  bei  der  Reduktion  der  IsonitraminoesBigsäure  (Hpiw.t 
Bd.  IV,  8.  574)  (Tbaube,  Hoppa,  B.  20,  2729;  31,  164)  steigt  bis  auf  65°/0  der  Theorie, 
wenn  man  die  alkal.  Lösung  mit  Natriumamalgam  im  Überschuß  erst  bei  Zimmertempe- 
ratur, dann  bei  50°  behandelt  (D.,  P.,  B.  45,  2618,  2621).  Die  Säure  wird  über  das  Hydro- 
chlorid  des  Äthylesters  gereinigt  (D.,  P.,  B.  45,  1662). 

HydraainoeBBigsäureäthylester  C4H10O,N8  =  H,N-NH-CH8'CCvCaH6  (8.  656). 
Die  wäßr.  Lösung  des  Hydroohlorids  gibt  mit  NaNÖ8  N-Nitroso-hydrazinoessigsäure- 
äthylester,  der  der  Reaktions-Lösung  durch  Äther  entzogen  werden  kann  (Dabapsky,  Pbab- 
hakab,  B.  45,  1663,  2621);  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  der  wäßr.  Reaktions-Lösung, 
in  der  noch  unverbrauchtes  Natriumnitrit  vorhanden  ist,  bildet  sich  Diazoessigester  (D.,  P  • 
vgl.  Tbatoe,  Hoffa,  B.  81,  164).  Das  Hydrochlorid  liefert  mit  Oxalylchlorid  in  Benzol 
eine  Verbindung  (C8H«08N)x  (Flocken;  sehr  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  in  Aceton, 
schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  Wasser)  (Folpmebs,  B.  84,  67).  —  C^oOjN, -f  HCl.  F:  152« 
(1).,  ir.). 
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Hvdrazin  -  M"  -  carbonsäureamid  -  N'  -  essigsaure,  Semioarbasrid  -  essigsaure  -  (1), 
SemioarbasinoessigBäure  C3H708N8  »  H.N  •  CO  •  NH  •  NH  •  CH,  •  COjH.  B.  Aus  Kalium- 
chloracetat  und  1  Mol  Semicarbazid  in  wäßr.  Lösung  (Bailey,  Read,  Am.  Soc.  36,  1762). 
Durch  Reduktion  von  Glyoxylsäuresemicarbazon  mit  Natriumamalgam  (B.,  R.;  Dabapsky, 
Peabhakab,  B.  45,  2620).  —  Krystalle.  F:  143°;  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
(B.,  R.).  —  Gibt  ein  in  Wasser  sehr  wenig  lösliches  Bariumsalz  (B.,  R.). 

Semioarbaainoessigsäure-äthyleBter  C6Hu03N3  =  HjN  •  CO  ■  NH  •  NH  CH2  •  CO,  •  C2H6 
(8.667).    Gibt  mit  Natriumäthylat  in  Alkohol  das  Natriumsalz  des  3.5-Dioxy-1.6-dihydro- 

"  TT  P-NH-N 

1  2  4-triazins         *i  "      «  (Syrt. No-  3888)   (Bailey,   Read,    Am.  Soc.  36,   1764).   — 

1  HO-C :  N  •  C-OH     J 

C6HU08N8+HC1.    Krystalle  (aus  Alkohol).    Zersetzt  sich  bei  170°. 

Hydrazinodiessigsäure  C4H804N2  =  H2N-N(CH8-C02H)2.  B.  Aus  Hydrazinhydrat 
und  Chloressigsäure  in  alkoh.  Lösung  (Cttrtius,  Hüssong,  J.  pr.  [2]  83,  271)  oder  chloressig- 
saurem Kalium  in  KjCOj-Lösung  (Bailey,  Read,  Am.  Soc.  36,  1756).  Durch  Erhitzen  von 
Semicarbazino-diessigsäuredimethylester  mit  wäßr.  Kalilauge  im  Rohr  auf  150°  (B.,  R.). 
In  geringer  Ausbeute  aus  dem  Bariumsalz  der  Semicarbazinodiessigsäure  und  KOH  bei  150° 
(B.,  R.).  Durch  Reduktion  von  Nitrc^immodiessigsäuredimethylester  mit  5%igem  Natrium- 
amalgam in  alkoh.  Lösimg  (B.,  Snydeb,  Am.  Soc.  87,  942).  —  Nädelchen  (aus  Wasser). 
F-  166—167°  (Zers.)  (C,  H.);  färbt  sich  bei  165°  gelb,  zersetzt  sich  bei  176°  (B.,  R.). 
Löslich  in  108  Tln.  Wasser  von  22°,  in  46  Tln.  von  100°;  unlöslich  in  Alkohol,  Äther, 
Benzol  und  Ligroin  (B.,  R.;  C,  H.).  —  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  und 
FsHLlKOSche  Losung  in  der  Kälte  (C,  H.).  Wird  durch  Quecksilberoxyd  oder  Kalium- 
permanganat zu  N,  und  CO,  oxydiert  (C,  H.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  ca.  30%iger 
Schwefelsäure  Glykokoll  und  Triglykolamidsäure  (B.,  R.).  Gibt  mit  NaN02  in  wäßr. 
Lösung  Iminodiessigsäure  (B.,  R.).  —  Ag2C4H604N8  +  V2H20.  Weißer  Niederschlag  (C,  H.). 
—  BaC4H,04N8  +  H,0.    Feines  Pulver  (B.,  R.).  —  ZnC4H804Nt  (B.,  R.). 

Hydrarinodiessigsäuredimethylester  C6H1804N2  =  H8NN(CHjC08CH3)2.  B.  Aus 
Hydrazinodiessigsäure  und  methylalkoholischer  Salzsäure  (Bailey,  Read,  Am.  Soc.  36, 1758). 

Das   Hydrochlorid    gibt    mit     Kaliumcyanat     Semicarbazinodiessigsäuredimethylester, 

mit   Phenylsenföl   Phenylthiosemicarbazinodiessigsäuredimethylester.    —   CeH1204N2  +  HCl. 
Mikroskopische  Nadeln  (aus  Methanol).    F:  174,5°  (Zers.). 

Hydrarinodiessigsäuredihydramd  C4H120,N8  =  H2NN(CH2CONHNH8)2.  B. 
Aus  1  Mol  Chloressigsäureäthylester  und  3  Mol  Hydrazinhydrat ;  Reinigung  über  die  Tribenzal- 
Verbindung  (Cubtitjs,  Hussono,  J.  pr.  [2]  83,  261).  —  Das  Hydrochlorid  wurde  nicht  frei 
von  salzsaurem  Hydrazin  erhalten;  es  zersetzt  sich  von  ca.  150°  an,  ohne  zu  schmelzen,  und 
ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Ligroin. 

Semioarbaaid-die8sigsäure-(l.l),  SemioarbazinodiessigBäure  C6H906N8  =  HjN- 
CO'NH'N(CH2*CO.H)8.  JB.  Aus  1  Mol  Semicarbazid  und  3  Mol  chloressigsaurem  Kalium 
in  wäßr.  Lösung  (Bailey,  Read,  Am.  Soc.  86,  1752).  —  Platten  (aus  Alkohol  oder  Wasser). 
F:  161°  (Zers.).  —  Gibt  mit  NaNOt-Lösung  eine  tiefgelbe  Färbung.  Das  Banumsalz  gibt 
bei  Einw.  von  KOH  bei  150°  Hydrazinodiessigsäure.  —  CaC8H706N3  +  41/8H20.  Prismen. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  BaCXOjN,  +  H20.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  ZnC6H706Ns+ 
H,0.     Platten.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Dimethylester  C^H1S0^8  =  H8N-C0-NH^N(CH.-C08-CH8)8.  B  Aus  Senüowb. 
azinodiessigBäure  und  methylalkoholischer  Salzsäure  (Bailey,  Read,  Am.  Soc.  36,  1758). 
Durch  Einw.  von  KCNO  auf  das  Hydrochlorid  des  Hydmzmc^essigsäuredimethylesters 
(B.,  RA  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Wasser).  F:  143,5°.  Leicht  löslich  m  Chloroform 
und  Wasser,  schwer  in  Benzol,  sehr  wenig  in  Äther.  —  Gibt  mit  salpetriger  Säure  in  der 
Kälte  Nitroscseinicarbazincdiessigsäuredimethylester  (S.  564)  (B.,  Snyder,  Am.  Soc.  37,  944), 
der  sich  in  wäßr.  Lösung  leicht  zu  Immodiessigsäuredimethylester  zersetzt  (B.,  R.).  Gibt 
mit  Bromwasser  Glyoxylsäure-methylester-semicarbazon  (B.,  R.).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  3  Mol  3  n-Kalilauge  im  Rohr  auf  150°  Hydrazinodiessigsäure  (B.,  R.).  Mit  Natrium- 
methylat  in  Methanol  entsteht  3.6-Dioxy-1.6-dihydro-1.2.4-triazin-essigsäure-(l)-methyl- 
ester  (Syst.  No.  3888)  (B.,  R.). 

Di&thylester  C.HnO.N,  =  HiN-CONH-N(CH2-CO|CfH8)2.  B  Aus  Semicarbazino- 
diessksäure  und  alkoh.  Salzsäure  (Bailey,  Read,  Am.  Soc.  36,  1753).  —  Krystallmisches 
Pulver  (aus  Äther),  Platten  (aus  Benzol).  F:  91°  (B.,  R.).  Leichter  löslich  als  der  Dunethy  - 
ester  (B.,  R.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  schwefelsaurer  Lösung  Glyoxyl- 
säureWlester-senücarbazon  (B.,  R.).  Gibt  mit  salpetriger  Säure  Nitocsosemicarbazino- 
diessigsäu|edi*thylester  (S.  564)  (Bailey,  Snydeb,  Am.  Soc.  37,  944).  Reagiert  mit  Natnum- 
methylat  wie  der  Dimethylester  (B.,  R.). 

36* 
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Dihydra«id  C8H180 JS,  =  HjNCONH^CHj-CONH-NH,)..  B.  Aus  2  Mol  Hydr- 
azinhydrat und  1  Mol  gtemicarbazmodiessigsauredimethylester  in  waßr.  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bad (Baeley,  Read,  Am.  Soc.  86,  1753).  —  F:  149°;  zersetzt  sich  wenige  Grade  oberhalb 
des  Schmelzpunktes. 

N  -  Nitrose.  -  TS  •  oarbäthoxymethyl  -  hydrasstn,  N  -  NitroBO  -  hydraadnoessiffsäure- 
äthyleater  C4H,03N8  =  H,N-N(NO)-CH,-C(VClHB.  B.  Aus  salzsaurem  Hydrazino- 
essigsaureathylester  und  NaNO,  in  Wasser  (Dabapsky,  Pbabhakab,  B.  46,  1663,  2621). 
—  Prismen  (aus  Äther).  F:  33°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  —  Zerfallt  bei 
der  Destillation  in  N,0  und  Aminoessigester.  Gibt  bei  der  Einw.  von  salpetriger  Saure 
N,0  und  Diazoessigester.  Gibt  beim  Destillieren  mit  verd.  Schwefelsaure  im  Wasserdampf- 
Strom  Azidoes8ige8ter. 

Nitrososemioarbazino-eBsigBäureäthyleBter  C6H10O4N4  —  H,N  •  CO  •  NH  •  N(NO)  • 
CH,-CO,-CtH,.  B.  Aus  dem  Hydroohlorid  des  SemicarbazmoessigsaureäthylesterB  und 
NaNO,  in  waßr.  Lösung  (Bailey,  Read,  Am.  Soc.  86,  1764).  —  Hellgelbe  KryBtalle  (aus 
Benzol).  F:  99—102°  (Zers.).  Löslich  außer  in  Petrolather.  —  Wird  durch  Kochen  mit  10%iger 
Kalilauge  zersetzt. 

Nitrososemicarbazino  -  diessigsäuredimethylester  CHlsO,N4  =  H«N  •  CO  •  N(NO ) 
N(CH,'CO, -CH,),.  B.  Aus  Semicarbazinodiessigs&uredimethylester  und  NaNO,  in  schwefel 
saurer  Lösung  (Bailey,  Snyder,  Am.  Soc.  87,  944).  —  Tiefgelbe  Prismen  (aus  Essigester) 
F:  67,5°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol.  —  Gibt  beim  Auf 
bewahren  über  H,S04  Ureidodiessigsäuredimethylester  (B.,  Sn.).  Zersetzt  sich  in  w&ßr. 
Lösung  leicht  unter  Bildung  von  Iminodiessigs&uredimethylester  (B.,  Read,  Am.  Soc.  86, 
1753;  B.,  Sn.). 

Nitrosoßemioarbaaino  -  diessigsäurediäthylester  CH160,N4  =  H»N  •  CO  •  N(NO)- 
N(CH,-CO,'C,H5)8.  B.  Aus  Semicarbazinodiessigsauredi&thylester  und  NaNO,  in  schwefel- 
saurer Lösung  (Bailey,  Snydeb,  Am.  Soc.  87,  944).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  60°  (Zers.).  — 
Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  zu  Ureidodiessigsaurediathylester. 

2.   Hydrazinoderivate   der  Äthancarbonsäure  C,HeOs  —  CH8 •  CH, •  CO,H. 

1  -  Hydrasino  -  äthan  -  oarbonsäure  -  (1) ,  a  -  Hydrasino  -  Propionsäure  C8H80,N,  = 
H,N-NH'CH(CH8)-CO,H  (S.  557).  B.  Aus  dem  Äthylester  beim  Verseifen  mit  Barytwasser 
(Darapsky,  J.  pr.  [2]  86, 281).  Neben  a.a'-Hydrazino-aipropionsaure  und  wenig  a.a'-Hydrazo- 
propionsaure  aus  1  Mol  a-Brom-propionsaure,  1  Mol  K,C08  und  0,5  Mol  Hydrazinhydrat  in 
waßr.  Lösung  auf  dem  Wasserbad  (Bailey,  Miksska,  Am.  Soc.  88, 1782).  Aus  dem  Hydrazin- 
salz  des  Brenztraubensaurehydrazons  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  Wasser 
(D.,  J.pr.  [2]  86,  273). 

a-Hydrasino-propionsäureäthylester  CjHjjOjNj^HjNNH-CHfCH^-tXyCJI,.  B. 
Durch  Einw.  von  Hydrazinhydrat  auf  a-Brom-propionsaure  in  siedender  alkoholischer  Losung 
und  Veresterung  durch  Einleiten  von  HCl  (Dabapsky,  J.  pr.  [2]  86,  281,  274).  — 
C5HiaO,N,  +  HCl.  Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  108—110°  (Zers.).  1  g  löst  sich  in  ca.  25  cm» 
heißem  Alkohol. 

a-8emioarbasdno-propions&ure&thylester  C?H1808N8  =  H,NCONHira-CH(CH8)- 
C0,-CfHj  (S.  557).  B.  Durch  Erwarmen  von  1  Mol  Semioarbazid  und  3  Mol  a-brom-propion- 
saurem  Kalium  in  w&ßr.  Lösung  auf  60°  und  nachfolgende  Veresterung  (Bailey,  Mtkeska, 
Am.  Soc.  88,  1784).  Aus  Brenztraubensauresemicarbazon  oder  Brenztraubensaure-athyl- 
ester-semicarbazon  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  und  Veresterung  mit  alkoh. 
Salzsäure  (B.,  Read,  Am.  Soc.  86,  1765). 

Hydraain-M'.N'-dipropionsäure,  cua'-Hydrasino-dipropionsäure  CjH,,04N,=H,N- 
N[CH(CH8)'CO,H],.  B.  Neben  a-Hydrazino-propionsaure  und  wenig  a.a'-Hydrazopropion- 
saure  aus  1  Mol  a-Brom-propionsaure,  1  Mol  K,CO.  und  0,5  Mol  Hydrazinhydrat  m  waßr. 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  (Bailey,  Mikbska,  Am.  Soc.  88,  1782).  —  Nur  als  Benzal- 
Verbindung  (Syst.  No.  632)  isoliert.  —  Geht,  aus  der  Benzalverbindungin  Freiheit  gesetzt, 
durch  Veresterung  mit  alkoh.  Salzsaure  und  nachfolgende  Einw.  von  K.CNO  in  ca  -Semi- 
carbazino-dipropionsauredi&thylester  über. 

Hydraain-N-oarbonsäureajnid-N^N'-bis-propionaäureathylester,  a.a'-Semioarb- 
aaino-dipropionsäurediäthylester  CuH„OsN8  =  H,N-(X>-NH-N[CH(CH8)-CO,-C,H,],. 
B.  Aus  a.a'-Hydrazino-dipropionsaure  durch  Veresterung  mit  alkoh.  Salzsaure  und  nach- 
folgende Behandlung  mit  KCNO  (Bailey,  Mikeska,  Am.  Soc.  88,  1783).  —  Krystalle 
(aus  Benzol).  F:  159°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  löslich  in  heißem 
Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Petrolather.  —  Wird  von  saurer 
KMnOrLösung  zum  Semioarbazon  des  Brenztraubensaureathylesters(?)  oxydiert. 
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HydraBin-N JT-dipropionsäurediäthyleater ,    o^Hydraropropione  äuredtöthyl^ 

Nebenprodukt  bei  Einw.  von  a-Brom-propionsaure  auf  Hydrazinhydrat  in  K-,CU^J>ösung 
und  nachfolgender  VereBterung  mit  alkoh.  Salzsaure  (Bailey,  Medbsxa,  Am.  Soc.  88, 178d). 
o-[NitroBO«enüoarbaBino]-propionaäureäthyle8ter  C6Hi,04N,  ■»  H,N-C0NH- 
N(NO)'CH(CH.)-CO,*C1H5.  B.  Aub  dem  Hydrochlorid  des  a-Semicarbazmo-propionsäure- 
athvlesters  und  NaNO.  in  waßr.  Lösung  (Bailby,  Rbad,  Am.  Soc.  88,  1765).  —  Hellgelbe 
Prismen  (aus  Essigester).  F:  134,5°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Äther  und  Benzol. 

Hvdraaid  der  2-Hydraaino-&than-oarbonsänre-a),  /J-Hydramno-propionsäure- 
hydra&d  CA0ON4  =  hJtNH-CH,-CH,CONHNH1  (?).  B.  Aus  ^-Orjr-propionsaure- 
Shylester  und  Hvdrazinhydrat  in  Alkohol  (Cubttos,  J.  pr.  [2]  96,  192).  -  Schuppen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.   Färbt  sioh  bei  240°  gelb,  ohne  zu  schmelzen. 

3.  Hydrazinoderivat  der  Propan-carbonsäure-(2)  C4H8Oa =(CH.s)2CK'CO^. 

a  -  Semioarba*ino  -  isobutterB&ureäthylester  CÄjOjN,  »  HJ* •  CO  •. NH  ■  NH  • 
C(CH,).-COvCjH8  (8.  660).  B.  Aus  a  -  Hydrazino  -  isobutteraaureathylester,  K.UNU  una 
Salzsäure  (Bailky,  Riad,  Am.  Soc.  87,  1893). 

o^-HydraaoiBobuttereaure     C&ßg,    -   I0»CC^3Vp-^^CH8),.CO^; 

Verbindung  GA^OwN.  (8.680)  von  brau,  Hbttsbb  (A.  290,  28)  ist  nach  Gabbibl 
(B.  44,  60  Anm.)  wahrscheinlich  als  3.6-Dioxo-2.2.5.5-tetramethyl-piperazin  aufzufassen. 

4.  Hydrazinoderivate  der  Monocarbonsäuren  C6H10O2. 

1     Hydrazinoderivat  der  Butan-carbon8äure-(l)  C8H10O8«-CH8CH,CH,« 
CHtCO,H.  nü.w 

l-Hydraaino-butaa-oarbon»äxire-(l)t  a-Hydraaino-n-valeriansaure  pißnOf**  — 
HJf»lm'CH(CO^)-CHt-CHf'CHs-  *•  Aus  a-Isonitramino-n-valeriansäure  durch  Reduk- 
tion mit  Natriumamalgam  (T*attbk,  Longotescu,  J5.  29,  674).  —  F:  215  . 

2.  Hydrazinoderivat   der\  Butan  -  car.bonsdure  -  (2)     C8H,00,  =  CH3CH8» 
CHfCH  )*CO»H. 

Dinitril  der  aa'-Hydraso-[metfcyttthylessi«Baure]  Ci0H1^4=CH,CH,C(CN)(CH8)- 
NH-NH-C(CH^(CN)-CH.-CH8.  B.  Aus  Hydrazinsulfat,  KCN  und  Methylathylketon 
nVwaßf  Umg  (Bnn,  biss,  Wn.  Hochsch/München  [1914],  S.  6).  -  Tafehi  (aus  Äther)^ 
F-  51-^2TLöslich  in  fast  allen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Spaltet  beim  Erhitzen  MLJN 
ab.  —  C1^H,8N4  +  2Ha.  Mikrokrystallinisch.  F:  110°.  Zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  unter 
Abspaltung  von  HCl. 

3.  Hydrazinoderivate   der  2-Methyt-propan-carbon8äure-(l)  C5H10O8  — 
(CH,)lCHCHiCOtH. 

l.Hydra^o-2.methyl-propan-oarbonBäure:a),  0-«Jd*^-^a&lrHSH 
CJEUSS.  =  HfN-NH-CH(COtH)-CH(CH8)8.  Die  Angaben  $»Bpfw.(Bd.  IV*8.W) 
smdVXicheS.  -  B.  Aus ^.Brom-isovaleriansfture  und Hydra^ydra^nsi^dem 
Alkohol  (Dabaäjky,  J.pr.  [2]  98,  282).  —  Blattchen  (aus  Wasser).  F:  230—235°  (Zers.). 
Sohwer  löslich  in  Wasser.  . 

Diaoetylverbindung  der  a-Hydramno-iaovaleriansaure  C^M04N8= (CH8- 00)^,11  • 
CHiCOJto'ChiCH..)..  B.  Aus  a-Hydrazino-isovaleriansaure  beim Erwärmen  mit  Jw»igs&ure- 
anhydrid  (Daäawxy,  J.  pr.  [2]  96,  283).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  205°. 

2.  Hydrazinoderivat  einer  Dicarbonsänre. 

Hydrazinoderivat  der  MethandicarbonsÄiire  C^O*  =  CH^COjH),. 

HydraMnodlmalona&ure  C^C^N,  =  H>N-N[CH(C01H)?]8.  B  Das  Hydrazinsalz 
enteSn^BiZmaWure  uS  fiydrazShydrat  in  aW.  Alkohol  unter  Kühlung 
SSSffltTj.pr.  [2]  98,  283).  -  Seh/hygroskopische  «S«^^n^  ™  J^S. 
esriooatar  fest  wird.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sonst  unlöslich.  ~  A^^02^u^8al^X 
Masse,  »ehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Hydrazinsalz  C,H808Nt  +  2NaH4.  Uelblicne 
Nadeln  (ans  Wasser).  F:  209°  (Zers.). 
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IX.  Azo- Verbindungen. 
A.  Azoderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

Methyldiimid  CH4N2  =  CH8N:NH. 

Dimethyldiimid,  Aaomethan  C8H6N2  =  CH3-N:N*CH3  (8.  562).  Ultraviolettes 
Absorptionsspektrum:  Hantzsch,  Lifschitz,  B.  45,  3017,  3019.  —  Liefert  mit  Natrium 
in  äther.  Lösung  eine  Anlagerungsverbindung,  die  bei  der  Hydrolyse  Hydrazomethan  gibt 
(Schlenk,  Bergmann,  A.  463,  315;  Sch.,  D.  R.  P.  292310;  C.  1916 II,  114;  FrdX.  13,  214). 


B.  Azo-carbonsäuren. 

1.  Diimid-carbonsäure,    Diimid-ameisensäure    CH,O^N2  =  HN:N-C02H. 
Abkömmlinge  dieser  Säure  sind  als  Kohlensäure-Derivate  (S.  58)  eingeordnet. 

2.  Diimid-Derivat  der  Propan-carbonsäure-(2)  C4H802  =  (CH3)2CH  •  COjjH. 

a.a'-AaoiBobuttersäuredinitrll  C8H18N4  =  NC-C(CH3)«-N:N-C(C3I,).-CN  (8.  563). 
Ultraviolettes  Absorptionsspektrum:  Hantzsch,  Lifschitz,  B.  45,  3017,  3019. 

3.  Diimid-Derivat  der  Butan-carbonsäure-(2)  C6H10O2  =  CH, •  CHj - 
CH(CH8)-C02H. 

Dinitrü  der  a.a'-Azo-[methyläthylessig8äure]  Cu^eN^CHs-CHj-QCNXCH^NiN- 
C(CN)(CH3)*CH8'CH3.  B.  Aus  a.a'-Hydrazo-[methyläthylessig^äure]-dinitrilund  Bromwasser 
(Stefi*  Diss.  Techn.  Hochsch.  München  [1914],  S.  7).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  54° 
bis  55°. 

4.  Diimid-Derivate  der  Carbonsäuren  C6H1202. 

1.  Diimid-Derivat  der  Pentan-carbon«äure-(2)   C8H1808  =  CH3-CH,'CH,' 
CH(CH3)-CO£H. 

Dinitrü  der  a.a'-Azo-[methylpropylessigsäure]  C18H,^4=€H3-CH8-CH,-C(CHS)(CN)- 
N:N-C(CH3)(CN)-CH2-CHt-CH3.  B.  Aus  dem  aus  Methylpropylketon,  KCN  und  Hydr- 
azinsulfat  entstehenden  Reaktionsprodukt  durch  Oxydation  mit  Bromwasser  (Stefl,  Diss. 
Teohn.  Hochsch.  München  [1914],  S.  15).  —  F:  64°. 

2.  Diimid-Derivat  der*  rentan-carbonaäure-(3)  CeH1802  =  (CH,*CH2)2CH- 
CO.H. 

Düütrü der  a.a'-Aao-[diäthylessi«8äui'e]  Cltnt^i=(CJi6)iC{Ci>i)''^'^'(XCSHCfis)t. 
B.  Aus  dem  aus  Diathylketon,  KCN  und  Hydrazinsulfat  entstehenden  Reaktionsprodukt 
durch  Oxydation  mit  Bromwasser  (Stefl,  Diss.  Techn.  Hochsch.  München  [1914],  8. 14).  — 
Krystalle  (aus  Gasolin).    F:  76°. 
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X.  Diazo- Verbindungen. 


Diazokohlenwasserstoffe. 

CH.  N  , 
Oxy-methyl-diimid,  „Methylazosäure"  CH4ON2  =  HQ  ^  (syn-Form)  und 

rrrr      "Kr 

"  ii  (anti-Form)  (S.  564).    Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt.    Die  Alkalisalze 

NOH 

werden  auf  Grund  ihrer  unterschiedlichen  Stabilität  als  Diazotate  (syn-Form)  und  Iso- 
diazotate  (anti-Form)  aufgefaßt  (A.  Hantzsch  und  G.  Reddelien,  Die  Diazo- Verbmdungen 

^'aTMeth'yfdilzoBlure  CBLON.  =  CH8-N:N-0H.    S.  Hpiw.  8.  564. 

b  Methylisodiazosäure  CH4ON,  =  CH3-N:N-OH.  B.  Natriummethylisodiazotat 
entsteht  aus  N-Nitroso-N-methyl-hydrazin,  Äthylnitrit  und  Natriummethylat  m  methyl- 
alkoholisch-ätherischer  Lösung  unter  Eiskühlung  (Thiele,  A.  876, 252).  —  Natriummethyl- 
isodiazotat NaCH3ON,.  Nadelohen.  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  alkal.  Reaktion.  Ist 
bei  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  und  CO,  beständig.  Verpufft  beim  Erhitzen  oder  bei  der 
Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  unter  Feuererscheinung;  explosionsartige  Zersetzung  unter 
Entzündung  tritt  bei  Einw.  von  feuchtem  CO,  ein.  Gibt  beim  Erhitzen  unter  12  mm  Druck 
auf  200°  oder  bei  Einw.  von  CO,  auf  die  äther.  Suspension  Diazomethan.  Entwickelt  mit 
Mineralsäuren  Stickstoff;  mit  Benzoesäure  entsteht  gleichzeitig  Benzoesäuremethylester. 
Gibt  mit  Ä-Naphthol  Methyl-/3-naphthyl-äther.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Ferricyankahum 
in  alkal.  Lösung  Methylnitramin.  Bei  der  Reduktion  mit  Aluminium  m  alkal.  Losung  entsteht 
Methylhydrazin.  Gibt  mit  wäßr.  oder  alkoh.  Kupferaoetatlösung  Rotviolettfärbung,  mit 
Mercurinitrat  eine  weiße  Fällung. 

Diazomethan  CH,Nt  =  CH,:NIN  s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  318. 
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XI.  Nitramine,  Isonitramine, 
Mtrosohydroxylamine. 

(Verbindungen  vom  Typus  R-NaOsH.) 

A.  Verbindungen,  die  einmal  die  Gruppe 
Na02H  enthalten. 

Verbindringen  CnH2n+202N2. 

1.  Nitraminomethan,  N-Nitro-methylamin,  Methylnitramin  CH^OjjNg  = 
CH8-NH'NOa  (8.  567).  B.  Man  laßt  auf  N.N-Dimethyl-urethan  rauchende  Salpetersäure 
einwirken,  nimmt  das  erhaltene  Nitromethylurethan  mit  Äther  auf  und  leitet  in  die  äther. 
Losung  trocknesNHs  ein(DiELS,  Paquin,  B.  46, 2013;  vgl.  Franchimont,  Klobbie,  B.  8, 298). 
Aus  Natriummethylisodiazotat  und  Kaliumferricyanid  in  alkal.  Lösung  (Thiele,  A.  376, 
254).  Durch  Erhitzen  von  (nicht  isoliertem)  N-Nitro-N-methyl-harnstoff  (S.  342)  mit  Kali- 
lauge, Barytwasser  oder  Ammoniak  (die  im  Hptw.  S.  567  Z.  12—13  v.  o.  als  N-Nitro-N- 
methyl-harnstoff  bezeichnete  Verbindung  von  Degner,  v.  Pechmann  ist  N'-Nitro-N- 
methyl-harnstoff  und  gibt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  kein  Methylnitramin)  (Bäcker, 
B.  84, 197).  —  Explodiert  heftig  beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  (D„  P.).  Elektrische  Leitfähig- 
keit in  wäßr.  Lösung:  Franchimont,  Backer,  B.  32,  163;  in  flüssigem  Ammoniak:  Kraus, 
Bray,  Am.  Soc.  36,  1343.  —  Gibt  mit  absol.  HNOa  unterhalb  0*  fast  quantitativ  Stick- 
oxydul und  Methylnitrat  (Fr.,  B.  20,  311).  Verhalten  gegen  Benzoylchlorid :  Fr.,  B.  29, 
304.  Reagiert  mit  N-Oxymethyl-piperidin  unter  Bildung  von  Methylnitraminomethyl- 
piperidin  (Syßt.  No.  3038)  (Franchimont,  B.  29,  307).  Reagiert  mit  Formaldehyd  und 
Piperazin  unter  Bildung  von  1.4-Bis-methylnitraminomethyl-piperazin  (Syst.  No.  3460) 
(Fr.).  —  Natriumsalz.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  wäßr.  Lösung:  Fr.,  Backer,  JB. 
32,  163.  —  C^CHjOjN,),.  Elektrische  Leitfähigkeit  und  Absorptionsspektrum  in  Wasser: 
Fr.,  B.,  B.  82,  161.  —  CofCHsOjN.)..  Absorptionsspektrum:  Fr.,  B„  Soc.  101,  2259.  — 
Ni(CH8O.N,),  + 6HtO.  Blaugrüne  Krystalle;  gibt  im  Vakuum  über  Pa05  das  Krystall- 
wasser  ao;  aas  wasserfreie  Salz  ist  grün  und  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  wasser- 
haltige Salz.    Absorptionsspektrum  in  wäßr.  Lösung:  Fa.,  B.,  B.  82,  322. 

Verbindung  ÖX$OeN7  =  N[CHa  -N(CH.)  N02]8  (?).  B.  Durch  Erwärmen  von  Hexa- 
methylentetramin  mit  Methylnitramin  in  wäßr.  Lösung  (Franchimont,  B.  29,  356,  361). 
—  Prismen  (aus  siedendem  Chloroform).  F:  116°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aceton,  sehr  wenig  löslich  in  Äther.  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verd.  Alkalien  in 
NHL,  Formaldehyd  und  Methylnitramin,  mit  verd.  Säuren  in  NH„  Formaldehyd,  NaO  und 
Methanol. 

2.  Verbindungen  CaH«0^2  =  C A •  N202H. 

1.  J[«Äyl«i«ro«oÄy«lroa5ylam<»CaHeOtNa=C,H6-N(NO)OH bezw. C«H8-N-^-N-OH 

(8.    569).     CufCjHsOjNjJj+ViHjO.     Dunkelblaue    Krystalle.     Elektrische    Leitfähigkeit 
und  Absorptionsspektrum  in  wäßr.  Lösung:  Franchimont,  Backer,  B.  82,  161. 

2.  Mtramlnoüthan,  N-Nitro-Üthylamln,  Äthylnitramin  C.HgOjN.  *=  CaH6* 
HN*NOa/#.  569).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  372,82  kcal/Mol (Swarts, 
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C  1012 II  1964;  JB.  82,  78).  —  Das  Kabumsalz  liefert  mit  Pikrylohlorid  in  alkoh.  Lösung 
ÄthylpiWlnitramin  (Fbaschimokt,  B.  29,  298).  -  Kupfersal«.  ^jf^^ff^fft 
keft  und  Absorptionsspektrum  in  waßr.  Lösung:  Fb.,  Back»»,  B.  82, 161.  —  C^C.H.O.NJ, 
+  2Ä.  AbsSrpHspek^  der  waßr.  Lösung:  Fb.,  B.,  Soc.  101,  2269.  -  Nickelsafz. 
Absorptionsspektrum  in  waßr.  Lösung:  Fb.,  B.,  JR.  82,  323. 

ÄJ^Difluorni-iütreanino-äthsA,  W-Nitro-^-diiltior-athyll-ainln,  [0.0-Difluor- 
lüi/lf-JxttrMnin  CJELO.N.F,  -  CHF.CH.NHNO,  (8.  570).  Verbrennungswarme 
bei komSStemVol.Ä,Ö  kSl/Mol  (SwIbts,  C.  1912  ft,  1964;  B.  82,  78;  Swibtoslawski, 
Bobxksxa,  J.  Ghim.  jkya.  24,  646). 

3.  l-Mitramino-propan,  N-Nttro-propylamin,  Propytnitramin  C.H.O.N,« 
CH  •  CBL  •  CH.  •  NH  •  NO.  (8.  670).  Das  Kaliumsalz  liefert  mit  Pikrylohlorid  in  alkoh. 
Losun*  ISoOTlpünylnitramin  (Fbawchimowt,  B.  29,  299).  —  Kobaltsalz.  Absorptions- 
spektrum in  w&r.  Lösung:  Fb.,  Backbb,  Soc.  101,  2259. 

4  1-Nitramino-butan,  M-Mitro-butylamin,  Butylnitramin  CAoOtN,» 
GEL. CO.  •  CH. •  CH. •  NH.NC\  (8.  571).  Das  Kaliumsalz  üefert  mit  Pikrylohlorid  m 
alkoh.  Lösung  Butylpikrylnitramin  (Fbanchtmont,  B.  29,  300). 


B.  Verbindungen,  die  zweimal  die  Gruppe  N„OaH 

enthalten.  • 

Verbindung  (^11^+2  0*N4. 

1 2-Dinitramino-äthan,  N.N'-Dinitro-äthylendiamin,  Äthylendinitramin 
CLBL04N4«01N.NH.CH,.CH1|.NH.N01  (8.572).  F:  174.6-176«  (ZersO-  Ziem- 
HohfosHoh 'in  Wasser,  sehr  leioht  in  Aceton  (Backbb, B.  81,  171).  -  Lief  ert  mit -Dmethyl- 
mlfat  und  Alkali  N  N'-Dinitro-N.N'-dimethyl-athylendiamin  S.  416   (B.).    Gibt  mit  N-Oxy- 

chmokt,  B.  29,  308). 

C.  Verbindungen,  die  außer  der  Gruppe  N202H 
Oxosauerstofl*  enthalten. 

N.O,H-Derivat   das   2-Methyl-butanons-(3)  CgH^O  =  (CH,),CH •  CO . CH,. 
2-rNitro«ohydroxylainlno]-2-methyl-butanon-(8),    2 -Isoniteamino - 2 -metkyl - 

SSa^oi-meSyVbutenon^-oiU  und  Salzsäure  Cotjuto.  * .A •^Jg»^^ 
Aiia2-Hvdrorvlamino-2-methyl-butanon-(3)  und  salpetriger  Saure  (CO- —  I afein  (aus  Wasser, 
jSSSS^SS LrichUösHch  in  Alkohol  undithef,  schwer  in  Wasser    löslich  in  konz. 

ftn>ip  +  H,S04  Blaufärbung). 

(CHaJiOLÄ^yj'Uiij  ^^^yV    r ki  **  t  9<b&\  BAus  dem  Oxim  des  2-Hydroxyl- 

monomolekular  (Cubmano,  B.A.L.  [6]  22 1,  £So).  —  b.  aub  aem  \w*^  »**,        '„  W 
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Umkristallisieren  bei  82°  (C,  R.  A.  L.  [5]  22  I,  227).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther, 
löslich  in  Wasser.  —  Gibt  mit  NaN02  in  Wasser  „Amylenbisnitrosooxim"  (Ergw.  Bd.  I, 
S.  352)  (C,  JB.  A.  L.  15]  22  I,  228).  Das  Natriumsalz  gibt  bei  der  Einw.  von  Salzsäure 
2-Isonitramino-2-methyl-butanon-(3)  (C).  Gibt  mit  schwefelsaurer  Phenollösung  eine  blau- 
grüne Färbung  (C,  0.  40  II,  534).  —  NaCjHioO.Nj  +  SHjO.  Prismen.  Verliert  das  Krystall- 
wasser  bei  116°  oder  beim  Aufbewahren  im  Vakuum  über  H2S04.  F:  130°  (Zers.).  Leicht 
löslich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol  (C,  ö.  40  II,  534).  —  Kupfersalz.  Hellblaue 
Krystalle  (aus  Alkohol);  schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  heißem  Alkohol  (C,  R.  A.  L. 
[5]  22  I,  229). 

Äthyläther  deB  2-l8onitramino-2-methyl-butanon-(8)-oxim8  C7H1603N3.  B. 
Durch  längeres  Erwärmen  des  Silbersalzes  des  2-Isonitramino-2-methyl-butanon-(3)-oxims 
mit  Äthyljodid  in  absol.  Äther  (Cusmano,  R.  A.  L.  [5]  22  I,  229).  —  Krystalle  (aus  Äther). 
F:  119°.    Löslich  in  warmem  Äther. 


XII.  Nitrosohydrazine. 


N-mteoso-hydra*inoessigsäuxe-äthylester  C^OsN,  =  H8N«  N(NO)  •  CH2  •  C02  •  C2H$ 
s.  S.  564. 


XIII.  Tetrazene. 

(Verbindungen   vom   Typus  R-NH-N:N-NH2.) 

1.  Methyltetrazen  CH6N4  =  CHS.NH-N:N.NH2. 

Tetramethyltetrazen,  Tetramethyltetrazon  C4H12N4  =  (CH8),N'N:N-N(CH3)t 
(8.  579).  Absorptionsspektrum  in  Ligroinlösung :  Hantzsch,  Lifschitz,  JB.  45,  3020,  3026. 

N.N'-Dimothyl-tetrazon-N".]Sr'-dioarbonsäuredimethylester  C6H1804N4  =  CH3« 
02C-N(CH5)-N:N-N(CH3)-C02-CH3  (S.  579).  Nadeln  (aus  Alkohol);  F:  187,5°  (Zers.); 
löslich  in  Chloroform,  heißem  Alkohol,  heißem  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  den  meisten 
übrigen  organischen  Lösungsmitteln  und  in  Wasser  (Backer,  R.  81,  193). 

S.  579,  Z.  13  v.  o.  hinter  „Essigsäure"-  schalte  ein  „und  fällt  das  FiÜrat  mit  Bromwasser". 

2.  Äthyltetrazen  C8H8N4  =  C2H6.NHN:N.NH2. 

Tetraäthyltetrazen,  Tetraäthyltetraaon  GaH^N«  =  (C8H5)2N'N:N"N(CjH5)8 
(S.  579).  Das  von  E.  Fischer  (A.  109,  319)  beschriebene  Produkt  war  mit  einer  flüchtigen 
Quecksilberverbindung  verunreinigt  (Wieland,  Fkessel,  A.  892, 139).  —  B.  Bei  der  Reduk- 
tion von  Diäthylnitrosamin  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  neben  N.N-Diätbyl-hydrazin 
(W., F., A. 892, 139).  —  Farbloses, eigenartig riechendesöl.  Kp:  ca.  140° (teilweise Zersetzung); 
Kp,.:  79°.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Äthylidenäthylamin  und  Diäthylamin.  Wird 
die  Zersetzung  in  einem  schwachen  Stickoxydstrom  vorgenommen,  so  läßt  sich  der  bei  der 
Zersetzung  auftretende  Diäthylstickstoff  als  Diäthylnitrosamin  nachweisen.  Reagiert  mit 
Methyljodid  in  Chloroform  unter  Stickstoffentwicklung. 

N.N'-Diät^yl-tetraaon-N.N'-dioarbonBätiredlinethyleBter  C,H1604N4  =  CH,« 
08C-N(C2H6)-N:N-N(CÄ)-C0,-CH3  (8.  579). 

8.  579,  Z.  12—11  v.  u.  staU  „mit  . . .  Essigsäure"  lies  „durch  Behandlung  mit  Zinhataub 
und  verd.  Essigsäure  und  nachfolgende  Oxydation  mit  Bromwasser". 
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XIV.  C-Phosphor- Verbindungen. 
1.  Phosphine. 

(Verbindungen  vom  Typus  R-PH,.) 

A.  Monophosphine. 

1.  Methylphosphin  CH5P  =  CH3 •  PH,. 

Tetramethylphosphoniumhydroxyd  C4H,,OP  =  (CH5)4P-OH  (8.  581).  —  C4HltP«I. 
Ifctetragonal-bipyramidale  Krystalle  (aus  wäßr.  Alkohol).  D:  1,746  (Wagker,  Z.  Kr.  50,  47). 

Z  Äthylphosphin  C,H7P  =  CUBt-PH» 

Triäthylphosphin  C8HUP  =  (C2HS)3P  (8.  582).  B.  Aus  Triathylphosphmdichlorid 
durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  Biedendem  Alkohol  (Collie,  Reywolds,  8oc.  107, 
368).  —  D«*:  0,800;  njf :  1,458  (Pascal,  C.  r.  156, 1905).  —  Gibt  mit  Monochloracetal  Triäthyl- 
rÄ.Ä-di&thoxy-äthyl]-phosphoniumchlorid,  mit  Bromacetaldehyd  Triäthyl-[j3-oxo-äthyl]-pho8- 
phoniumbromid  (Caldwell,  Soc.  109,  285,  287).  Mit  Phenylazid  in  absol.  Äther  entsteht 
m  CO.-Atmosphäre  bei  —18°  eine  bei  68,5—69,5°  schmelzende,  phosphor-  und  stickstoff- 
haltige zereetzliche  Substanz  (Staudinokb,  Mbykb,  Helv.  2,  645).  Gibt  mit  Diphenylketen 
in  absol.  Äther  die  Verbindung  (CAJi^^CtCA),  (b.  t^  Diphenylketen,  Syst.No. 
654)  (St  M,  Hdv.  2,  616),  mit  Diazofluoren  in  Benzol  bezw.  Diphenyl-diazomethan  in 
Petrolather  unter  Kühlung  Triathylphosphin-f  luorenon-azin  (C8H5)SP : «•  N : C(C8H4),  (Syst.  No. 
654)  bezw.  Triathylphosphin-benzophenon-azin  (CaHs)8P:N— N:C(C6H8)8  (Syst.  No. ^652) 
(St.,  M.,  Hdv.  2,  624).  —  Gelbfärbung  mit  TetraDitromethan:  Macbeth,  Soc.  107,  1WÜ. 

Triäthylphosphlnoxyd  C,HwOP  =  (C,H6)aPO  s.  S.  672. 

TetraäthylphoBphoniumhydroxyd  C8H81OP  =  (C2H8)4P;pH  (S. 584).  -  (C«H6)4P-I. 
Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  der  Lösungen  in  Wasser,  Alkohol,  Amylalkohol,  L-nloro- 
form:  Hantzsch,  B.  62,  1560. 

Dläthylpho8phin-P-dithioearbonsäure;-hydroxyäthylat   und    sein   Anhydrid 

0,^08^  ==HO-P(C,H6)s.CS-SH  bezw.  C7H1BStP  =  (C8H8)3P<(^s  (8.586).  Das  Anhydrid 

Bublimiert  beim  Erhitzen;  Her  Dampf  ist  farblos  und  enthalt  Triäthylphosphin  und  Schwefel- 
kohlenstoff (Stattdinokb,  Meyer,  Hdv.  2,  617).    Reaktion  mit  Diphenylketen:  St.,  M. 

B.  Diphosphin. 

Athylendiphosphin  CfiJ?t  -  H,P •  CHa . CH, •  PHa. 

Äthylen-biB-triäthylphoBphoniumhydroxyd  C14HM0,Pt  =  HO^Ä^Ä* 
P(C,H6)3-OH  (8.  689).  —  ^H^PjClj  +  PtCl*-  Krystallographisches:  QrotK  Ch.Kr.  6,  b.  IV. 

C.  Oxo-pbosphine. 

Phosphine  des  Äthanals  C*H40  =  CH,- CHO. 

Triäthyl-[Ä-oxo-&Üiyl]-phosphonlumb.ydroxyd  G^Og  =  OHC^^PtCjHj),' 
OH.    B    Das  Chlorid  entsteht  aus  Triathyl-[^.)S-di&thoxy.ftthyl]-phosphomumoldorid  und 
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konz.  Salzsäure  bei  100°  (Caldwell,  Soc.  109,  286).  Das  Bromid  entsteht  aus  Bromaoet- 
aldehyd  und  Triathylphosphin  bei  100»  (C.).  -  C8H„0PC1.  Blattchen  (aus  Chloroform). 
Äußeret  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther.  —  C8H18OPBr.  Hygroskopische  Nadeln 
(aus  Alkohol  +  Äther).  —  2C8HwOP-Cl  +  PtCl4.    Orangegelbe  Oktaeder  (aus  Wasser). 

Triäthyl-n5./3-dläthoxy-äthyl]-pho8phonitunohlorid  C18HMO.ClP  =  (C,H,-0)»CH* 
CH.'P(C,HI1)1*C1.  B.  Aus  Monoohloraoetal  und  Triathylphosphin  bei  116—120°  im  ge- 
schlossenen Bohr  (Caldwell,  Soc.  108,  286).  —  Zähe  Flüssigkeit.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Konzentrierte  Salzsaure  erzeugt  bei  100°  Triäthyl -|>oxo-äthyl]-phoBphoniumchlorid.  — 
2CltHMOjP'CH-PtCl4.    Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  Hydroxyphosphine. 

(Verbindungen  vom  Typus  R-PHOH  bezw.  RPH,0.) 

Äthylhydroxyphosphin,  Äthylphosphinoxyd  C^HtOP^CAPHOH  bezw. 
C,H5.P^O. 

Triäthylphospbinoxyd  C-HyOP  =  (CJI5)sPO  (S.  592).  B.  Durch  Erhitzen  von 
Tetraäthylphosphoniumhydroxyd  (Cahoubs,  A.  W.  Hopmann,  A.  104,  18;  Lbtts,  Collie, 
J.  1886, 1609;  Collie,  Reynolds,  Soc.  107,  367).  —  Dar*.  {Durch  Einw.  von  Phosphor- 
oxychlorid  . . .  (Pickabd,  Kenyon,  Soc.  89,  264};  vgl.  indessen  C.,  R.,  Soc.  107,  367).  — 
F:  44°;  Kp,«,:  240°  (C,  R.);  Kp0:  83—84°  (Statxdingeb,  Meyeb,  Helv.  2,  646).  —  Ist 
gegen  Natrium,  Zink,  Magnesium  beim  Kochen  beständig.  Gibt  mit  PC16  Tri&thylphosphin- 
dichlorid  (C,  R.). 

Triäthylphosphindiohlorid  C6H16C1,P  =  (C,H6)8PC1,.  B.  Aus  Triäthylphosphinoxyd 
und  PCL  (Collie,  Reynolds,  Soc.  107,  367).  —  Krystalle.  —  Zersetzung  beim  Erhitzen: 
C,  R.  Wasser  zersetzt  das  Dichlorid  unter  Bildung  von  Triäthylphosphinoxyd.  Natrium- 
amalgam reduziert  in  siedendem  Alkohol  zu  Triathylphosphin. 

Triäthylphosphinsulfid  C6H1SSP  =  (C,H6)SPS  (8.  592).  Beim  Erwärmen  an  der 
Luft  entstehen  unterhalb  70°  leuchtende  Dämpfe  (Dblepine,  C.  r.  164,  1172). 

3.  Phosphinigsäuren. 

Äthanphosphinigsäure,  Äthylphosphinigsäure  CaH7OaP  ==  CA  •  P(0H), 
bezw.  CäjH6pH(:0)-OH. 

Diäthyltblophosphinigsäure  C4H„OSP  =  (C,H6)JPS  OH.  B.  Man  läßt  1  Mol 
PSC18  mit  Äther  verdünnt  unter  starker  Kühlung  in  eine  äther.  Losung  von  8  Mol  Äthyl- 
magnesiumbromid  eintropfen  und  zerlegt  das  Reaktionsprodukt  mit  Eis  und  verd.  Schwefel- 
säure (Stbeckee,  Gbossmann,  B.  48,  76).  —  Blättchen  (aus  Ligroin).  F:  76°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Methanol,  Benzol,  Eisessig,  Aceton,  löslich  in  Ligroin,  sehr  wenig  löslich 
in  Wasser.    Löslich  in  Natronlauge. 


4.  Phosphinsäuren. 

Nomenklatur.  Mitunter  kann  es  erwünscht  sein,  das  Radikal  — PO(OH),  als  Substi- 
tuenten  in  einen  Namen  einzuführen.  Nach  einem  Vorschlag  von  Nylen  (B.  67, 1027  Anm.  14) 
erscheint  es  zweckmäßig,  dieses  Präfix  als  „Phosphon-"  zu  bezeichnen,  z.  B.  (HO),OP- 
CH,*CO,H  Phosphonessigsäure. 

A.  Phosphinsänren  der  Kohlenwasserstoffe. 

1.  Methanphosphinsäure,  Methylphosphinsäure  CH»0,P  =  CH8 •  PO(OH)r 
MettoylphospbJnsaiiredimethylestwr  C^OaP  «  CH8-PO(0'CH8)t.    B.   Durch  Er- 
hitzen  von  Triphenylphosphit   mit  3  Mol  absol.  Methanol   auf  226°   im  Einschlußrohr 
(MixjOBEDZRI,  Szttlgin,  C.  10181,  914).  —  Kp,«:  181°. 
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2.  Äthanphosphinsäure,  Äthylphosphinsäure  C,H708P  =  C,H6  •  PO(OH)t. 

Äthylphosphins&urodiäthylestep  C,HuO,P  =  CtH6-PO(0-CtH8)8  (8.  595).  Kp™: 
203,0°  (Abbttsow,  Iwanow,  3K.  47,  2019;  C.  1916 II,  308).  Df:  1,0259;  DT:  0,8373;  n«: 
1,4143;  nff:  1,4163;  n£:  1,4211;  n":  1,4252. 

AthylthiophoBphins&urediohlorid  C,H6CltSP  =  C,H,  -PSCl,  (8.  595)  •  Lumineeciert 
an  der  Luft  unter  Oxydation  (Deläpink,  Cr.  164,  1172;  Bl.  [4]  11,  577). 

3.  Propan-phosphinsäure-(l),  Propylphosphinsäure  C3H,0$P  ==  CH8- 
CH2CH2PO(OH)2. 

PropylphospbinsäuredipropyleBter  C,HM0,P  =  C8HcPO(OC?H7),.  B.  Durch 
Erhitzen  von  Triphenylphosphit  mit  3  Mol  Propylalkohol  im  Einschmelzrohr  (MiLOBpzKi, 
Sztxlgin,  C.  10181,  915).  —  Flüssigkeit.  Kpl8:  126°.    Df:  1,0324. 

4  2-Methyl-propan-phosphinsäure-(1),  Isobutylphosphinsäure 
C,H„0»P  =  (CH.).CH-  CHt.  PO(OH)s  (8.  596).  B.  Aus  dem  Isobutylester  durch 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsaure  auf  150-160°  im  Einschmelzrohr  (Abbttsow  Iwanow 
m  46,  692;  C  1918 II,  1457).  —  Blattchen  mit  V.H.O  (aus  Äther  +  Ligrom).  F:  124°. 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Ligroin. 

IsobutylphosphinsäurediisobutyleBter  CltHrO,P  =  (CH,),OTCHtPO[0-CH8. 
rff/rn  \  l  R  Aus  Triisobutvhmosphit  und  Isobutyljodid  bei  160—160°  im  geschlossenen 
^i^vso^^oT TTtluC.  1918  II,  \W  -  Flüssigkeit.  Kp:  258-259°; 
Kp10:  133,5—134°.    DJ:  0,963;  D":  0,9459.    Unlöslich  m  Wasser. 


B.  Phosphinsäuren  der  Carbonsäuren. 

1.  Phosphinsäure  der  Ameisensäure  CH,0,  =  HCOsH. 

PhoBplxonameiBenaäure-triäthylester  C,H1IOiP  =  (CSlHi-0)lOP-COt-CtHi  s.  S.  5. 

2.  Phosphinsäure  der  Methancarbonsäure  CtH4Os  =  CH8 •  C02H. 

£K«7 ;  2^&UAÜ$*1?^BC&  Sfc-  I"aus Trmthylphosphit undBrom- 
eMigsftureathylester  bei  120°  (A.,  D.,  3K.  46,  297;  C.  19141,  2156).  -  Kp18:  149-150«. 
DJ:  1,1392. 

3.  Phosphinsäuren  der  Äthancarbonsäure  C,H,Oa  =  CHS •  CH, •  CO,H. 

ÄtÄaji-oarbonBaure-a)-phoBphlnBäure-a)-trlathyle8ter,  a  -  Fhoaphon  -  propion  - 
Bäurt^Ä^rTSofl ?^Tc,H60)IOP.CH(CH,)CO|.C,H5.  B. ^ Aus  Tr^thyl- 
phc^h^dJ-Brom-propio^reaWlester  bei  180°  (Abbttsow,  Dtjxin,  3K.46, 299;  G.  19141, 
2156).  —  Kpxo".  138,5—138,8°.    DJ:  1,111. 

Ätb4m.oarboiiBäure.a)-phoBpblnBäure.^)-^WeBter,  ^-phROBP^-p^J5: 

B&uxe-tri&thylBBter  C^,OtP  -  V&>0^°?;™\™*?^ kS&  Vvxm  M  40  3Ö0- 
phosphit  und  ß- Jod-propionsaureathyleBter  bei  110-120°    (Abbttsow,  Dtjnin,  3K.  48,  #*), 

C  19141,  2156).  —  Kp»:  167°.    DJ:  1,1177. 

4.  Phosphinsäure   der   Propan-carbonsäure-(l)   C4H808  -  CHSCH2. 

Propan-««boMtare<l>-phoap^^^ 
C.  19141,  2166).  —  Flüssigkeit.   Kp«,,,:  147,5—148°.   D8.  1,0919. 
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XV.  O Arsen- Verbindungen. 


1.  Arsine. 

(Verbindungen  vom  Typus  RAsH,.) 

A.  Monoarsine. 

1.  Arsinomethan,  Methylarsin  CB^As  ==  CH8  •  AsH2  (8.  599).  B.  Bei  der 
Einw.  von  Magnesium  oder  Zink  auf  Methylarsendichlorid  in  Gegenwart  von  Wasser,  neben 
anderen  Produkten  (Zappi,  Bl.  [4]  28,  323). 

Dimethylarsin,  Kakodylwaaserstoff  C?H7As  =  (CH3)gAsH  (S.  599).  B.  Entsteht 
in  geringer  Menge  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  Kakodylsäure  in  2  n-Schwefelsäure 
an  einer  amalgamierten  Zinkkathode  (Fichter,  Elkind,  B.  49,  246).  Bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  von  Kakodylchlorid  in  Ameisensäure  +  wenig  Alkohol  oder  in  Alkohol  +  Salz- 
säure an  Platinelektroden  (Dehn,  Am.  40,  97). 

Trimethylarsinoxyd  CsH,OAs  =  (CHgJjAsO  s.  S.  675. 

Kakodylchlorid  C,H6ClAs  =  (CH8)jAs*Cl  und  analoge  Kakodylsalze  s.  S.  675. 

As. As -Dichlor -methylarsin,  Methyldichlorarsin,  Methylarsendichlorid 
CH8ClfcAs  =  CHs'AsClj  (8.  601).  Darst.  Man  reduziert  das  Dinatriumsalz  der  Methylarsin- 
säure  in  wäßr.  Losung  mit  S02  und  leitet  in  die  wäßr.  Lösung  des  entstehenden  Methylarsen- 
oxyds Chlorwasserstoff  bis  zu  einem  Überschuß  von  20%,  zuletzt  bei  85°,  ein  (Uhldtger, 
Cook,  J.  ind.  eng.  Chem.  11,  106;  C.  1910  III,  697).  —  D:  1,71—1,84.  —  Reagiert  mit  Zink 
oder  Magnesium  in  Gegenwart  von  Wasser  unter  Bildung  von  Methylarsin,  Wasserstoff, 
Methan  und  anderen  Produkten  (Zappi,  Bl.  [4]  28,  322).   Bildet  mit  der  Dimagnesiumver- 

>CHj — CH. 
bindung    des    1 .6-Dichlor-pentans    Cyclopentamethylenmethylarsin   H,C\  >As-CHs 

\OH      OTT 
(Syst.  No.  4720)  (Z.,  Bl.  [4]  19, 152).  -  Über  die  Verwendung  als  Gaskampfstoff  vgf.  C.  19*19  III, 
1074;  J.  Meyer,  Der  Gaskampf  und  die  chemischen  Kampfstoffe,  2.  Aufl.  [Leipzig  1926], 
S.  411.  —  Die  neutralisierte  wäßr.  Lösung  kann  in  Gegenwart  von  NaHCOs  mit  Jodlösung 
titriert  werden  (U.,  C). 

2.  Arsinoathan,  Äthylarsin  CaHTAs  =  CaH5« AsH2. 

Diätbylarsin  C4HuAs  =  (C8H8),AsH  (8.  602).  Über  die  Zusammensetzung  der  durch 
Einw.  von  Quecksilbersalzen  entstehenden  Verbindungen  vgl.  Klason,  B.  47,  2634;  Wigren, 
A.  487,  285. 

TMäthylarsin  C,HlsAs  =  (C^aAs  (S.  602).  Df:  1,160;  n£:  1,467  (Pascal,  Cr. 
166, 1905). 

As.As-Dichlor-äthylarsin,  Äthyldichlorarsin,  Äthylarsendichlorid  CjHgCLAs  = 
C,H5-AsCl,  (8.  603).  Verwendung  als  Gaskampfstoff:  0.  1919  III,  1074;  J.  Meyer,  Der 
Gaskampf  und  die  chemischen  Kampfstoffe,  2.  Aufl.  [Leipzig  1926],  S.  412. 

Trimethyl-  [y?-brom-äthyl]  -arsoniumhydroxyd  C8H,4OBrAs =CH,Br  •  CH,  •  Ai(CH,)8  • 
OH.  B.  Das  Bromid  erhält  man  durch  Erhitzen  von  11  Tln.  Trimethylarsin  mit  26  Tbl. 
Äthylenbromid  im  geschlossenen  Gefäß  auf  100 — 105°  (Chem.  Werke  Grenzaoh,  D.R.P. 
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303032;  G.  1918  I,  498;  JVÄ  18.  967).  -  Dm .Bromid  f"",^ 
180°  in  Trimethvl-[Ä-oxy-&thyl]-arBoniumbromid  über.  —  C8H13BrAB-Br.  laleln  (aus  £«"?" 
Alkohol) F? ABC  SeL  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heißem,  schwer  in  kaltem 
Alkohol.  —  Pikrat.    F:  189°. 

Triäthyl  -  [ß  -  brom  -  äthyl]  -  arsoniumhydroxyd  CgH^OBrAs  -.  <^*^\^H' 
A«/r  H  \-OTS.  (8  604)  B.  {Das  Bromid  entsteht...  (A.  W.  Hofmanw,  A.  SpL  1,  ^UjSL 
ÄT^erke  GrenWh,  DÖP  303032;  C.  19181,  498;  Frdl.  18,  967).  -  Beim  ErUzen 
ÄroSoi  mir  Walser  auf  180«  entsteht  Tri&thyl-[i3-oxy-athyl].arsomumbromid  (Chem. 
Werke  Grenzach).  —  C8H19BrAsBr.    F:  225°. 


B.  Oxy-arsine. 

1-0xy,2-ars.no-athan,  0-Oxy-äthylars.n  CaH7OA8  =  HO.CHt.CHsAsH1. 

iHHm«thvl  -  Iß  -  oxy  -  äthyl]  -  arsoniumhydroxyd     CbH^OjAs  =  SO'CH.-CH,- 

Ao/mf^OH iT  Das^hlorid [bezw.  Bromid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Ttimetnylarsm 

fte^o^ÄtoT^ueSijÄo^im-I^ung  gibt  eme.chw.ohe  weite.  Jod- 

Priemen  »u.  Alkohol  +  A^^^ST^Xh»».  F:  240«.  Zerfließlieh.  Leieht 
&?  mXhT,.^dci'.™Ähto  >*■££  Alkohol*.  ««  W—  -  Chl01- 
platinat.    Leicht  lOdioh  in  kaltem  Weeeer.  -  Pikrat.    F.  249  .  ,,„„.„„ 

in  Äther.  —  Bromid.    Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  —  Nitrat.   * .  io* 

2.  Hydroxyarsine. 

[Verbindungen  vom  Typus  RAs^HOH  bezw.  RAs^O  bezw.  RAs-H^OH),.] 

1.  Methylhydroxyars.i.,  Methylarsinoxytf  CH,OAs-CH,.AsH.OH  bezw. 

CH.AßHoO.  ^„  ^ 

Dim«thylhydroxyar«in,  Kakodylhy<iroxyd  C,H7OAs  =  (CH^AsOH  %™{J»™ 

persulfat  zu  Kakodylsaure:  Maillabd,  Bl.  [4]  85,  w*- 

Trlmethylawinoxyd  C^OAs-  (CÖtyAsO  (8.  608).  - 
tru  u.niH  f  A.  ^  -O-.iFAH  As  +  ßH.O»).    B.  Aus  (CH,),AsO  und  MoO,  m 
^»TÄ  I  4«.  m.    GelhUeh«,  mik^***-«.*. 

»j  Formel  n*ch  ßoawHDM,  PriY.-Mitt. 
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Pulver.    —    Guanidiniumsalz    (CNjHe^As^^  —  0— (Mo^VH"    MikroskoPisohe 
Täf  eichen. 

2.  Äthylhydroxyarsin,   Äthylars inoxyd   C2H7OAs  —  C2H6 •  AsH •  OH  bezw. 
C2H6AsH20. 

Bis-[diäthylarsen]-oxyd,  Äthylkakodyloxyd  C8HMOAs,  =  (C,H5),As-0-Ab(C,H6),. 
Vgl.  dazu  Klason,  B.  47,  2637;  Wigren,  A.  437,  285. 


3.  Arsinigsäuren. 

[Verbindungen  vom  Typus  R-As^OH)«  bezw.  R-AsTH(OH)8  bezw.  R-AsvH(:0)-OH.] 

Methanarsinigsäure,     Methylarsinigsäure     CH602As  =  CHsAs(OH)2 
bezw.  CH,.AsH(:0)-OH. 

Methylarsinigsäureanhydrid,  Methylarsenmonoxyd,  „Methylarsinoxyd" 
CH8OAs  =  CH3-AsO  (S.  610).  Beim  Einleiten  von  HCl  in  die  wäßr.  Lösung  von  Methyl- 
arsenoxyd entsteht  Methyldichlorarsin  (Uhlinoer,  Cook,  0.  1919  III,  597).  —  Mit 
4-Oxy-3-amino-phenylarsinsäure  entsteht  bei  Einw.  von  Na,S,04  bezw.  SnCl,  +  HCl 
4-Oxy-3-amino-benzolarsenomethan  (Höchster 'Farbw.,  D.R.P.  253226;  G.  1012  II,  1995; 
Frdl.  11,  1072). 

DimethylarflinigsäVre,  Kakodylsäure  C,H70,As  =  (CH,),A80-OH  (S.  610).  B. 
Durch  Oxydation  von  Kakodylverbindungen  mit  (NH4),S,08  in  schwefelsaurer  Lösung 
(Maillard,  Bl.  [4]  25,  195).  —  Elektrolytische  Dissoziationskonstanten  der  Kakodylsäure 
als  Säure  (k8)  und  als  Base  (kb):  k8:  6,27x10"'  (bei  25°)  (Dhab,  Datta,  Z.  EL  Gh.  19,  407); 
k„:  ca.  7,5x10-';  kb:  ca.  5,6x10  u  (Holmbero,  Ph.Ch.  70,  153).  Löslichkeit  von  CO,  in 
KaliumkakodylatlÖBungen:  Dh.,  D.  Zeratäubungselektrizität  der  wäßr.  Lösungen  bei  Gegen- 
wart von  HCl:  C.  Christiansen,  J.  Christiansen,  H.  107,  26.  —  Bei  der  elektrolytischen 
Oxydation  an  einer  Platinanode  in  alkalischer  Lösung  entstehen  Arsensäure,  Methylarsinsäure 
und  CO,  (Fichter,  Elkind,  B.  49, 247).  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  an  einer  amalga- 
mierten  Zinkkathode  in  schwefelsaurer  Lösung  entsteht  Kakodyl  und  eine  geringe  Menge 
Dimethylarsin  (F.,  E.).  —  Einfluß  auf  das  Pflanzenwachstum:  Borowixow,  Bio.Z.  50, 
123.  —  Das  Natriumsalz  gibt,  in  55%»ger  Schwefelsäure  gelöst,  mit  KI  einen  weinroten 
Niederschlag;  dabei  tritt  Kakodylgeruch  auf  (Bressanin,  O.  421,  451).  Zur  Bestimmung 
des  Arsengehältes  wird  das  Natriumsalz  mit  KMn04  und  Schwefelsäure  mineralisiert  und 
die  entstehende  Arsensäure  jodometrisch  titriert  (Rupf,  Ar.  256,  194;  vgl.  a.  Br.,  O.  42 1, 
451;  G.  1911 II,  1965). 

Verbindungen  der  Kakodylsäure  mit  Säuren,  Basen  und  Salzen. 

NaC,H60,As  +  3H,0.  Prüfung:  Deutsches  Arzneibuch,  6.  Ausgabe  [Berlin  1926],  S.  452. 
—  Y(C,H60,A8),4-9H,0.  Weißes  Krystailpulver.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem,  unlÖB- 
lich  in  kaltem  Wasser  (Whittemore,  James,  Am.  Soc.  85,  130;  Chem.  N.  107,  76).  — 
2La(CaH80,As),  +  LaCl,  +  18H,0.  Krystalle  (Wh.,  J.).  —  2Ce(C,HaO,A6),  -f  CeCl.  -f  18H,0. 
Faserige  Krystalle  (Wh.,  J.).  —  Pr(C,H60,A8),  +  8H,0.  Schwach  grüne  Krystalle.  100  g 
Wasser  lösen  bei  25°  8,43  g  (Wh.,  J.).  —  Nd(C8H60,As),.  Asbestähnliche  Krystalle  (James, 
Hoben,  Robinson,  Am.  Soc.  34,  281).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aceton,  sohwer  löslich  in 
kaltem,  löslich  in  heißem  Wasser.  —  Nd(C.H60«As)a  -f  8H,0.  Schwach  amethystfarbene  Kry- 
stalle. 100  g  Wasser  lösen  bei  25°  5,13  g  (Wh.,  J.).  Wird  beim  Erhitzen  auf  100°  wasserfrei.  — 
2Nd(CJHa08As),  +  NdClg  +  18H,0.  Schwach  amethystfarbene,  faserige  Krystalle  (Wh.,  J.).  — 
Sm(C,H6Ö»A8),+8H,0.  Krystalle.  Sehr  leioht  löslich  in  heißem  Wasser;  100  g  Wasser 
von  25°  lösen  1,6  g;  unlöslich  m  Aceton  und  Äther  ( J.,  Ho.,  Ro.,  Am.  Soc.  34, 278;  Wh.,  J.).  — 
Tu(C,H60,As)j  +  8H,0.  Krystallines  Pulver.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser  (Wh.,  J.).  — 
Molybdänsäure-kakodylsäure  H8[As(CH,)|(OH),(Mo,07),3.  B.  Die  wäßr.  Lösung  des 
Natriumsalzes  entsteht  beim  Lösen  von  4  Mol  MoO,  in  der  siedenden  wäßrigen  Lösung  von 
1  Mol  Natriumkakodylat  (Rosenheim,  Bh-ecxi,  B.  40,  654).  —  Salze  der  Molybdän- 
säure-kakodylsäure: K,H[A8(CH8),(OH)t(Mot07)j|].  Nadeln.  Leitvermögen  wäßr.  Lösungen 
ohne  und  nach  Zusatz  von  NaOH:  R.,  B.  —  BaHfMCHjJ^OHj^MojO.),].  Tafeln.  Sehr 
wenig  löslich  (R„  B.).  —  Guanidiniumsalz  (CHtNI)^[As(CH,)a(MoiÖ,)l(OH)i].  Tafeln 
(aus  Wasser).    Leitvermögen  wäßr.  Losungen:   R.,  B.,  B.  46,  554;  R.,  Z.EI.  CK,  17,  698. 
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4.  Arsinsäuren. 

[Verbindungen  vom  Typus  RAs(OH)4  bezw.  R-As(:0)(0H)t.3 

1.  Monoarsinsäure  CnHün+sOsAs. 

Mathanarsinsäure,  Methylarsi nsäure  CH608As  =  CH3.AsO(OH)8 
(8  613)  B  In  geringer  Menge  durch  elektrolytische  Oxydation  der  Kakodylsäure  in  alkal 
&£?Ll eine^lfatinlnode^KB   Euond    ^.  Mg.    D«: »£*^  «ggf 

EnT*£rntn!ScX^  «*üttelt  minde8tena24  Stdn.  unter 

SÄÄühLTdeÄtandenen  ULu. « „{^^ÄSmÄo" 
Wasserund  fällt  durch  allmählichen  Zusatz  des  dreifachen  Volumens  an  90%Jgem  Alkonoi, 
Sundes  ProdStes  durch  Versetzen  mit  Barytwasser,  Behandeln  mi ;®l  und ^noch- 
maSFällen  mit  Alkohol;  Ausbeute  an  reinem  ßinatnumsalz  mmdestens  96%  (*™J. 
<7  W18  H  676)  -  Liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  an  einer  Platinanode  in  alkal. 
Lösuw f Arsensaure  und  CO,  (Fl,  E.).  Das  Dlnatriumsalz  gibt  mit  4-Oxy-3-animo-phenyl-amn- 
%£ rSÄSSST«  alkal.  Na,S  04-Lösung  ^-3-amino-benzol^^^ 
Farbw  D  B.P.  253226;  (7.191211, 1995;  Frll.  U,  1072).  —  NaXH.O.ÄBJ^rhenal  ).Ent. 
■kS7fffiSiTmOi»8n  576  Steuert  die  therapeutische  Wirkung  des  Chinins  (Gatttiicb, 
k^A^™]^^  G.  %ß  f2.  -  Guanidinium-molybdan- 

saure-monomethylarsinate.  (CH6NS),  As^'J  +  llH.O.  B.  Aus  Natriummethyl- 
arsinat,  MoO»  und  Guanidiniumchlorid  in  waßr.  Lösung  (Rosenheim,  Bocki,5.  46,  549; 
SÄ  698).  Tafeln  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  Wasser.  Leitfähigkeit  waßr. 
Losungen  bei  verschiedenen  NaOH-Zusatzen:  Ro„  Bi.  — 

((M.N^H.fAs^^.-MoA-tM^^H81110-  B'  AU8  Natriummethylar9inat' 
MoO,  und  Guanidüi  ^schwach  alkalischem  kedium  (Ro.,  Bi.).  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht 
löslich  in  Wasser.   Leitvermögen  waßr.  Lösungen:  Ro.,  Bi. 

Methylarsenik  C4HiaAs4  =  (CB^)«  (8.  614).     Zur   Konstitution   vgl.    Bertheim, 
ß.  47,  273. 

2.  Monoarsinsäuren  CnH2n+i08As. 

1.  Hepten-<l)-arsinsäure-(!)  C7H1503AB=CH,.[CH2]4CH  =  CH-AsO(OH)t. 

2-^or-hePten-a>-arBinBäure-a>  C,H^^ 
B.  Man  stellt  durch  Umsetzung  von  Heptin-(l)  mit  AsCL,  bei  100*  und^handlung  des  ent- 
steiXnen  Reaktionsprodukteelnit  Wasser  ^-Chlor-a-heptenyl]-arsenoxyd ßdar  und ^  oxydi^t 
dieses  mit  BLO,  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  296916;  C.  1917  I,  715;  FnU.  13,  963).  -  Nadeto l  (aus 
WaswrT  F:  115«.  —  Mononatriumsalz.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  0cten-(1)-ar5in8äure-(t)  C8H170,As  =  CH,.[CHJ5.CH  =  CHAbO(OH),. 

a-Brom-ooten-a)-arBin8äure-(l)  C8Hie08BrAs  =  CH,.[CHsV(^:CH.^O(OH) 
B.    Analog  der  2-Chlor-hepten-(l)-arsinsaure-(l)  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  296915;  G.  19171, 
715;  FrdWlZ,  963).  —  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  129—130°. 

5.  Arsenanaloga  der  Hydrazine. 

(Verbindungen  vom  Typus  RAsHAsH,.) 

1.  Arsenanalogon  des  Methylhydrazins  CH8As,  -  CH, •  AsH •  AsH* 

Bta-dimetliylarsen,  Kakodyl  aHltAs,  =  (CH^-MCH,),  (S.  615).    B.    Bei  der 

elektrolytischen  Reduktion  von  Kakodylsaure  in  schwefelsaurer  Lösung  an  einer  amalga- 

mierten  Zinkkathode  (Fiohtbr,  Eucind,  B.  49,  246). 

BBILBTBIN'b  Handbuch.    4.  Aufl.    Brg.-Bd.  IH/IV.  37 
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2.  Arsenanalogon  des  Äthylhydrazins  C^gAs,  =  C,H5  •  AsH  •  AsH* 

Bis-diäthylarsen  C8H,oAb.  =  (CaH«)tAa' Aa(CJ3+)r  ,    , 

Verbindung  C4H10O,cCA^g8  =  (CfH6)tA8a,  +  2bgO(?)  (8.  616).  Vgl.  dazu  Klason, 
B.  47,  2638;  Wigben,  A.  487,  286. 


XVI.  C- Antimon- Verbindungen. 

Stibinomethan,  Methylstibin  CH5Sb  =  CH8  •  SbHg. 

TrimethylBtibin  CsH,Sb  =  (CH3)sSb  (8.  617).  D}s:  1,62;  ng:  1,48  (Pascal,  Cr. 
166,  1905). 

TetramethylBtiboniunihydroxyd  C4H18OSb  =  (CHghSb-OH  (8.  617).  Pharma- 
kologisches Verhalten  der  Salze:  Bbunneb,  Ar.  Pik.  68,  194,  203. 


XVII.  O Wismut- Verbindungen. 

Trlmethylbismutin,  Wismuttrimethyl  C8H,Bi  =  (CH8)8Bi  (8.  622).  B.  Durch 
Eintragen  von  Aluminiumcarbid  in  eine  Lösung  von  BiCl8  in  20%iger  Salzsaure  im  C08- 
Strom  (Hilpebt,  Ditmab,  B.  46,  3741).  Aus  wasserfreiem  BiCl8  und  Methylmagnesium- 
iodid  in  Äther  im  Wasserstoffstrom  (Schaefeb,  Hein,  Z.  anorg.  Gh.  100,  297).  —  Zersetzt 
sich  an  der  Luft  sofort.  Kp:  110°  (Hi.,  D.),  106,5°  (Soh.,  Hein).  Di':  2,30;  n£:  1,56  (Pascal, 
Cr.  156,  1905).    Lichtabsorption  in  alkoh.  Lösung:  Sch.,  Hein. 

Äthylwlsmutdibromid  C8H6Br8Bi  =  C8Hs-BiBr8.  B.  Aus  wasserfreiem  BiBr,  und 
Äthylmagnesiumbromid  in  Äther  (Gbüttneb,  Wiebnix,  B.  48,  1485;  Wibbnik,  Gbüttneb, 
Gbüttneb,  D.  R.  P.  313876;  0.  1819 IV,  738;  FrcU.  18,  966).  —  Gibt  mit  Pentamethylen- 
bis-magnesiumbromid  Äthyl-cyolopentamethylen-wismut  (Syst.  No.  4720). 


IV,  626 

Syrt.No.  420]  SILICIUM-VERBINDUNGEN  679 


XVIII.  C-Silicium-Verbindungen. 

1.  Abkömmlinge  des  Monosilans  SiH4,  Verbindungen, 
die  vom  Typus  RSiH8  ableitbar  sind. 

Monosilan-Derivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

1  MAthvImonosilan  CH.Si  —  CH. •  SiH..  B. AusChlormonosilanund Zinkdimethyl- 
L™,f  <Sto<£ sWsh  ß  52  706)  -Gas;  erstarrt  bei  tiefer  Temperatur  krystallinüch. 
F  -1& ?Ä  sT  Kpi  -57°V  Dampfdruck  zwischen  -130,5«  (4  mm)  und  dem  Siede- 
'  H  st?  ö  wr^r^w  ^?  Rfi  728  l/"-  0.62  (St.,  S.).  UnlösUch  in  Wasser  St.,  S.  .  — 
ÖÄh^cht^eSch  bKtm  AufbewfJen  fei  S.).  Wird  erst  bei  starkem  Er- 
warnen  mtter  BMung  von  Wasserstoff ,  SiH4,  CH4  und  anderen  Produkten  zersetzt  (fe 
sTStatodrt  sichln  Berührung  mit  Luft  oder  Sauerstoff  nicht,  «P^  •%5*£ 
Schütteln  mit  Sauerstoff  über  Quecksilber  (St.,  S.).  Methylmonosüan  gibt  mit  HCl  in 
Snwart  von  A1C1»  bei  100°  Methylchlormonosilan  und  Methyldichlormonosilan  (St,  S.). 
IrrS^crmrtAlkalüauge  ^Wdes  d"jg^TSSSSSK 
einer  Lösung,  die  vielleicht  das  Alkalisalz  der  Verbindung  CH3 '  SiO  OH  oder  eines  roiymeren 
dieser  Verbmdung  enthält  (St.,  S.).  t*.«.«* 

DimethylxnonoBÜan  C,H8Si  =  (CH,)8SiH8.  B  Durch  Einw.  von  Z^nne^hyl-Dampf 
auf  MeSylchlormonosüan  oder  Dichlormonosilan  (Stock,  Somieski,  B.  52,  710,  720).  — 
Suß^hnÄdesGas.  F : -149,9»  (St  S).  Kp,«,: :-»•;  Dampfdruck j™?«^^ 
/äs  mm)  und  dem  Siedepunkt:  St.,  S.;  Wiktobn,  B.  52,  728.   D  »:  0,68  (fe.,  b.).  —  ist 

Sduroh  konz.  Salpetersäure  erst  bei  hoher  Temperatur  oxydiert.   Chlor  wirkt  schon  m 
d^lS  BronTewt  n?der  Wärme  ein.  Ist  gegen  konz.  Schwefelsäure  und  Alkalien  beständig. 

2.  Athylmonosilan  C»H8Si  =  CaH6.SiH8.  *  t  fi  .  ,.  , 

■rrimethylathylmonoBilan  C6H,4Si  -  (CH,),Si  -CA-  B  Aus  Ä^"0^00^ 
und  aa^Br  inW(B»»»far!  Ü  44,  2643,  2651;  >A.  Cfc.  i »°»,«*>- ~  KJbK  gg. 
to63,4«(A.  D»:0,7042;D4":0,6901;Df:  0,6837.  n£':  1.3805;  ng*:  1,3828;  n„  :1,3883, 

ji*M.  i  3929 

PimethyldlathylmonosUan  C,HwSi  =  (CaWÄCÄJi.  *•  Am  Diä thyldichlor- 
monSSTSlCH,.MgI  in  Äther  <B™>to,  AU,  jfe  ^  FÄ.  CT .90 ^>„  T  *?Ä 
95,5--96,0«  (korr.).  D«:  0,7344;  Dl»:  0,7214;  Df":  0,7130.  n«  :  1,3959;  nD-  :  1,3982  ),  nß  . 
1,4038;  ny:  1,4086. 

')  D»  hier  im  Original  offenbar  ein  Druckfehler  vorliegt,  wurde  dieser  Wert  aus  der  im 
Original  so  30,40  angegebenen  Molekular-Kefraktion  errechnet. 

Ol 


IV,  625-620 

580  SILICIUM-  VERBINDUNGEN  [Syst.  No.  480 

Tetraäthylmonosilan,  Silioiumtetraäthyl  CjHjoSi  =  (C,H,)4Si  (8.  625).  B.  Aus 
C8H5-MgBr  und  SiCl4  in  Äther  (BygdAn,  B.  44,  2660;  PA.  Ch.  90,  246).  —  Kp,»*:  152,8° 
bis  153,2° (korr.);  DJ:  0,7802;  DJ»:  0,7694;  DJ*':  0,7620;  nj1:  1,4223;  nfr1: 1,4246;  nf ':  1,4305; 
n^1:  1,4354  (B.).    Absorption  von  Röntgenstrahlen:  Avxts,  G.  1817 II,  519. 

3.  Propylmonosilan  C8H10Si  =  CH8 . CH2 •  CH8 . SiH8. 

Trimethylpropylmonosilan  C.H18Si  =  CH3-CHt-CH,-Si(CH3)8.  B.  Au»  Propyl- 
trichiormonosilan  und  CH3-MgBr  in  Äther  (BYGDiN,  B.  44,  2644,  2651 ;  PA.  CA.  90,  246).  — 
Kp,H,t:  89,3— 89,6°  (korr.).  DJ«:  0,7063;  D**°:  0,6973.  nj°:  1,3886;  nfr»: 1,3908;  n^°:  1,3964; 
n£°:  1,4010. 

DimethylathylpropylmonoBÜan  OH18Si  =  CHj-CH,-CHo-Si(CH3),-C8H8.  B.  Aus 
Äthylpropyldichlormonosilan  und  CH3- MgBr  in  Äther  (ByodAk,  B.  44,  2648,  2651;  PA.  CA. 
90,  246).  —  Kp75,,4:  120—122°  (korr.).  DJ*:  0,7347;  DT":  0,7269.  n£*:  1,4039;  nf'1:  1,4062; 
nf*:  1,4120;  nf*:  1,4167. 

TriäthylpropylmonoBüan  C,H„Si  =  CHo-CH3-CH,-Si(C,Hs)g.  B.  Aus  Propyl- 
trichlormonosilan  und  C2H8 •  MgBr  inÄther  (BygdIn,  B.  46,  708;  PA.  CA.  90,  246).  —  Kp7e,  4: 
172,8—173,2«  (korr.).  DJ1:  0,776;  D*»:  0,7682.  n£*:  1,4264;  n»^:  1,4289;  n?1*:  1,4347;  n*P: 
1,4396. 

Dimethyldipropylmonosilan  CgHjoSi  =  (CH8-CH8-CH8)8Si(CH8)2.  Zur  Bildung  aus 
Dipropyldichlorraonosilan  und  CH3-MgBr  vgl.  Bygd£n,  B.  44,  2660. 

4.  Monosilane  C4HMSi. 

1.  Butyhnonosilan  C4H18Si  =  CH,-CH8CH8«CH8-SiH8. 

TrimethylbutylmonoBÜan  C7H18Si  =  CH3-CH8-CH8-CH8-Si(CH8)8.  B.  Aus  Butyl- 
triohlormonosüan  und  CH8-MgBr  in  Äther  (Byodän,  B.  44,  2646,  2651;  PA.  Gh.  90,  246). 
—  Kp™,,:  115,0—115,2°  (korr.).  DJ1:  0,7227;  DJ48:  0,7141.  n£'8:  1,3979;  n^»:  1,4004;  n?"8; 
1,4059;    n^:  1,4107. 

Triäthylbutylmonosilan  C10HMSi  =  CH3CH1.CH,-CHt-Si(CtH.)8.  B.  Aus  Butyl- 
triohlormonosilan  und  C,H5-MgBr  in  Äther  (Bygdän,  B.  45,  708;  PA.  CA.  90,  246).  — 
KP,«,,:  190,6—191,6°  (korr.).  DJ»:  0,782;  D*4:  0,7742.  n£4: 1,4298;  nfr4: 1,4322;  nf4: 1,4381 ; 
n^:  1,4430. 

2.  IsobutylmonoHlan  C4H18Si  =  (CH8)8CHCH8-SiH8. 
Trimethylisobutylmonosilan  C?H18Si  =  (CH3),CH-CHj-Si(CH3)8.   Wurde  nicht  ganz 

rein  erhalten.  —  B.    Aus  IsobutyltrichlormonoBilan  und  CH.-MgBr  in  Äther  (Bygdän, 
B.  44,  2647).  —  Flüssigkeit.   Kp7M,0:  107,9—108,2°. 

DimetbyläthyUBobutylmonosüan  CgHjoSi  =  (CH3)8CH-CH8-Si(CH8)8-C8H6.  B.  Aus 
Äthylisobutyldichlormonosilan  und  CH8- MgBr  in  Äther  (BYODiw,  B.  44,  2650,  2651;  PA.  CA. 
90,  246).  —  Flüssigkeit.  Kp,«,:  137,0—139,0°  (korr.).  DJ«:  0,7463;  Df-4:  0,7377.  n£4: 1,4106; 
nff-4:  1,4130;  n^4:  1,4187;  n|*'4:  1,4235. 

0WäÖiyUBobutylmon.oBilan  C^84Si  =  (CH3),(H-CH,'Si(CJI1)3.  B.  Aus  Isobutyl- 
trichlormonosilan  und  C8H8-MgBr  in  Äther  (BYODiiN,  B.  46,  708;  Ph.  Gh.  90, 246).  —  Kp76i»o: 
187,0— 187,2°  (korr.).  DJ»:  0,784;  Df«»:  0,7758.  n£5:  1,4309;  n?-»:  1,4333;  nV:  1,4393;  n*1*: 
1,4442. 

5.  Isoamylmonosilan  CsH14Si  =  C8Hu-SiH8. 

TrünethyliBoamylmonoBilan  C.H|0Si  =  C6Hu«Si(CH8)8.  JB.  Aus  Isoamyltrichlor- 
monosüan  und  CH,-MgBr  (Byodän,  B.  44,  2648,  2661;  PA.  CA.  90,  246).  —  Kp„,,4:  131° 
bis  132«  (korr.).  DJ«:  0,7322;  DJ4'»:  0,7240.  n£*:  1,4034;  nfr":  1,4067;  nj40: 1,4113;  n*1*:  1,4161. 

TriäthylisoamylmonoBilan  CuH8eSi  =  €(£[„•  Si(C8H5)8.  B.  Aus  Isoamyltrichlor- 
monosilan  und  CjHgMgBr  in  Äther  (BYODiiN,  B.  46,  708;  PA.  CA.  90,  246).  —  Kp,5b8: 
204,6—205,6°  (korr.).  DJ»:  0,786;  D»':  0,7766.  nj7:  1,4312;  n?':  1,4336;  n?'7:  1,4395;  nfT: 
1,4444. 
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2.  Abkömmlinge  des  Monosilanols  Sffi,-OH, 

Verbindungen,  die  vom  Typus  RbiH2UH 

ableitbar  sind. 

Monosilanol-Derivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

1.  Methylmonosilanol  CH.0S1  -  CH,.SiH2.OH. 

Cmor-xnethylTonosüT     ^^^^  vfn 

EntBteht  in  ziemlich  g^F™«9  To«^ farbloses  Gas.  F:— 134,1°  bis— 134,8°. 
A1C1,  bei  100«  (Stock,  ftm  A5 «^ 708 )        ^™£  £a  D_„:  0}935:  _  Wird  durch 

SÄ^^  ÄrÄyl-Dampf  Dimethylmonosilan. 

2.Atfcyi-..MiijMi  Wffi-W-^-oa  Durch  Erhitzen  yon 

Triäthylmonosüaaol  CeHwOSi  ^  i  rauchender 

l-[a-Oxy-Äthyl]-4-triathylmono8Üyl-benzol  (CsH5)8hi  ^J ^n^n        7050  D!°:  0,8647. 

SaWure  im^Rohr  auf  90«  (Gbüttnbb,  Cot.  Ä  «.  1288).  -  Kpie,5.  70,5  .  vt    u,«»< 
nS*":  1,4339;  n'Dw:  1,4364;  n],M:  1,4423;  n/  :  ^4468^ 

Br< 
C.H„Br 

Wild  durch  kaltes  Wasser  sofort  zersetzt. 

3.  Abkömmlinge  des  MonosUandiols  Sm,(0H)8, 

Verbindungen,  die  vom  Typus  RkiH(UH)2 

ableitbar  sind. 

1.  Methylmonosilandiol  CH,02Si  -  CHS- SiH(OH)2. 

bJL. • -jnethyl f=  gg*   Me^l^eMo-onoBÜ^ 
fcÄSSSr Ä^?- JÄ^BWA-*!.  zwischen  0,5  mm  (-79,5») 
und  250  mm  Druck  (+15,0«):  St.,  S.    D»:  ca.  0,93. 

2.  Propylmonosilandiol  C,H10O2Si  ^  CH3 •  CH2 •  CH2 •  SiHJOH), 

TS*^a£%^^  (BYODÄN    A  U  2647; 

pW5%ö"«Si     -  AaTEHäer  Luft  rauchende  Flüssigkeit.    Kp767:  ^  152-154».    DJ  r 

zersetzt. 

3.  I.obutylmono.ilandiol  C4HuO,Si  =  (CH,)tCH . CH, •  SiH(OH),. 

n?»:  1,4404;  n?°:  1.4465;  n^:  1.4516. 
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4.  Abkömmlinge  der  Monosilansäure  HSiO'OH, 
Verbindungen  vom  Typus  R'SiO-OH  bezw.  R-Si(OH),. 

Die  freien  aliphatischen  Monosilansäuren  sind  keine  einheitlichen  Verbindungen 
(Meads,  Kipfing,  Soc.  106,  679;  107,  466). 

1.  Äthylmonosilansäure  C2H602Si  =  C2H6-Si02H. 

Triohlor-äthyl-monosilan,  Äthyltriohlormonosilan,  Äthylsiliciumtrichlorid 
C2H6Cl3Si  =  C2H5-SiCl3  (S.  630).  Kp766:  99,6—100,5°;  DJ9-8:  1,238;  n£8:  1,4233;  nj?-8: 1,4257; 
n?*8:  1,4317;  n"'8:  1,4367  (Byoden,  Ph.  Ch.  90,  250).  Magnetische  Susoeptibilitat:  Pascal, 
C.r.  162,  863;  Bl.  [4]  11,  201. 

2.  Propylmonosilansäure  C8H802Si  =  CHj.CHa.CH^SiOjH. 

Trichlor-propyl-monosilan,  Propyltriohlormonosilan,  PropylBÜioiumtriohlorid 
C3H7Cl8Si  =  CH8-CH2-CH2-SiCls  (S.  630).  Kp™,:  124,5—125°;  Df*»:  1,196;  n*':  1,4288; 
n£3:  1,4312;  n"**:  1,4371;  n£'3:  1,4421  (Byoden,  Ph.  Ch.  80,  250).  Zersetzung  des  Dampfes 
durch  kaltes  Wasser:  Mbads,  Kipping,  Soc.  107,  466. 

3.  Monosilansäuren  C4H10O2Si. 

1.  Butylmonoailansäure  C4H10O2Si  =  CH3'CH8-CHa'CH8«Si08H. 
Trienlor-butyl-monoBilan,    Butyltrichlormonosilan,     Butylsiliciumtriohlorid 

C4H9ClaSi  =  CH3-CH2-CH.-CH2-SiCl2.  Wurde  nicht  ganz  rein  erhalten.  —  B.  Aus  Butyl- 
magnesiumbromid  und  SiCl4  in  Äther  (Byoden,  B.  44,  2646;  Ph.  Ch.  90,  250).  —  An  feuchter 
Luft  rauchende  Flüssigkeit.  Kp^:  148,0—149,0°.  Di6:  1,169;  Df**:  1,161.  n^1:  1,4338; 
n?-*:  1,4363;  n"'*:  1,4423;  n"'*:  1,4472.  —  Einw.  von  Wasser:  B. 

2.  Isobutylmonosilansäure  C4H10O8Si  =  (CH3)sCH-CHySi02H. 
Triohlor-isobutyl-monosilan,     IsobutyltriohlormonoBilan,     Isobutylsilicium- 

triohlorid  C4H,Cl3Si  =  (CH8)8CH-CH2-SiCls.  Wurde  nicht  rein  erhalten.  —  B.  Aus  Iso- 
butylmagnesiumbromid  und  SiCl4  in  Äther  (Byoden,  B.  44,  2647).  —  An  feuchter  Luft 
rauchende  Flüssigkeit.    Kp:  138—143°.    DJ5:  1,161.  —  Zersetzung  durch  Wasser:  B. 

4.  Isoamylmonosilansäure  C6H12OaSi  =  C6Hu.Si02H. 

Trichlor  -  isoamyl  -  monosüan ,  Isoamyltrichlormonosilan,  Isoamylsilioium- 
trlohlorld  C6HuCl3Si  =  C5Hu-SiCls  (8.  630).  Kp,7:  56,0°  (Byoden,  B.  44,  2648). 


5.  Abkömmling  des  Disilans  H,Si-SiH?,  Verbindung, 
die  vom  Typus  R-SiHa-SiH»  ableitbar  ist. 

Hexamethyldiailan  C6H18Si2  =  (CH8)8Si*  Si(CH8)8.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge 
aus  Si8Cle  und  CH,-MgBr  in  Äther  (Byoden,  B.  46,  7*09;  Maetin,  B.  46,  3294).  — 
F:  11,5—12,5°  (M.),  .12,5—14°  (B.).  Kp768,9:  112—114°  (korr.)  (B.).  D?'«:  0,7230;  nj*'4: 
1,4177;  nS\-  1,4207;  n£'4: 1,4283;  n!j'4 : 1,4347  (B.,  Ph.  Ch.  90, 246).  —  Verbrennt  als  Flüssig- 
keit  ziemlich  ruhig  mit  helleuchtender  Flamme,  in  Dampfform  explosionsartig.  Wird  durch 
heiße  konzentrierte  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Kieselsaure  zersetzt  (M.). 
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XIX.  C-Zinn-Verbindungen. 
1.  Verbindung,  die  vom  Typus  RSnnH  ableitbar  ist. 

Zinndiäthyl,  Diäthyton  C4H10Sn  =  (CÄJ.Sn  (SJSV-^^  T^Ä^ 
™,  iS^Soj^ (A    85.  338)  nioht  wieder  erhalten  werden  (PramraB,  B.  44,  "™>- 

"£^^^»22^10»^  »ä  1400  ^  Rohr  entsteht  Tnäthylzxnnjodid. 


Silber 


2.  Verbindungen,  die  vom  Typus  R  •  Sn"H,  ableitbar 

sind,  Stannane. 

A.  Verbindungen,  die  einmal  die  Gruppe  SnH,  enthalten. 

Susceptibilitat:  Pascal,  Cr.  166,  324. 

2   Äthvlstannan  C2H8Sn  =  CaH5.SnH8. 

Tetoa&thylstannan,  Zinntetraäüxyl  C8H80Sn  =  (C,H5)4Sn  &  W B.    {Bei to 
DestmÄ  vJnZinndiShyl  ffj«™^^^  ffi;Äc^£^lta&S2; 

Ä   n^Ä   (Gk^kkk,    K^U    B.   60,    1803).    Magnetische    Susceptxbü^t: 

Pascal,  C.  r.  166,   324. 

3.  Propylstannan  C8H10Sn  -  CH8.CHa.(m,.SnH,. 

ISA  fETS    to".  ir^kf.   B.'srflL.A^.  1).  i»,  l.«07;  ,*,  M«l; 

^L'•™l«W.•!•■^^'*''«B,',*'!,'*l,,,'',,,,,"<(fc,W• 
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121).  —  Schwach  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  228°  (Pf.);  Kpw:  116°  (Grüttner,  Krause, 
B.  60, 1803).  Df'»:  1,1006;  jtf:  1,4713;  nj?-*:  1,4746;  nf:  1,4826;  nj?1*:  1,4894;  Brechungs- 
indices  bei  50,8°:  Gr.,  Kr. 

4.  Isobutylstannan  C4HMSn  -  (CH3)8CH •  CH8 •  SnH3. 

Trläthyliaobutylatannan,  Zinntriäthyliaobutyl  C10H«Sn=(CH8)iSCH-CH2-Sn(C8H6)3. 

B.  Aus  Triathylzinnbromid  und  Isobutvlmagnesiumhalogenid  in  siedendem  Äther  (Grüttner, 
Krause,  B.  60, 1804).  —  Kp„:  96,6°.  Df8:  1,1390.  n%'3:  1,4698;  n^:  1,4730;  nf°:  1,4813; 
n^8:  1,4883. 

Tripropylisobutylstannan,  Zinntripropylisobutyl  C13H30Sn  =  (CH3),CH-CH8- 
Sn(CH,-CHa-CH,),.  Kp«:  128».  D*4«1:  1,0841.  n£':  1,4693;  n^':  1,4726;  nf:  1,4804;  n^*: 
1,4871;  Brechungsindices  bei  69°:  Grüttner,  Krause,  B.  60,  1805. 

Dimethyldiisobuty  Istannan,  Zinndimethyldiisobutyl  C^B^Sn  =  [(CH8)8CH- 
CH,],Sn(CH8)f.  Kpie,8:  85°.  DJ01: 1,1179.  n^'1: 1,4604;  n?-1: 1,4635;  n^1:  1,4717;  n"'1:  1,4785 
(Grüttner,  Krause,  B.  50,  1805). 

Diäthyldilsobutylstannan,  ZinndiäthyldiiBobutyl  Cl8H28Sn  —  [(CH8)8CH-CH2]2 
Sn(CaH6)2.  Kp18:  108,2°.  D»-4:  1,1030.  n£4:  1,4704;  n??«4:  1,4736;  n£'4:  1,4817;  n"'4:  1,4885 
(Grüttner,  Krause,  B.  60,  1805). 

Äthyltriisobutylstannan,  Zinnäthyltriisobutyl  C14H88Sn=  [(CH3)8CH  •  CH8]3Sn-  C,HS. 
Kp,,:  125°.  DJ'*:  1,0779.  n£:  1,4705;  n%:  1,4737;  n'i:  1,4817;  n":  1,4883  (Grüttner, 
Krause,  B.  50,  1806). 

Tetra'.sobutylatannan,  Zinntetraisobutyl  C16H36Sn  =  [(CH3)8CH-CH8]4Sn.  Nadeln. 
F:  — 13°;  Kp16,5: 143°;  Df-°:  1,0540;  n^:  1,4711 ;  n£:  1,4742;  n|:  1,4821 ;  n£:  1,4886 brechungs- 
indices bei  60°:  Grüttner,  Krause,  B.  50,  1806.    Magnetische  Susceptibilität:  Pascal. 

C.  r.  156,  324  *).  er, 

5.  Stan  nane  C6H14Sn  =  C6HU .  SnH8. 

1.  n-Amyl-atannan  C5H14Sn  =  CH8CH8-CH8-CH8-CH8-SnH8. 

Triäthyl-n-amyl-stannan,  Zinntriäthyl-n-amyl  CnH2<lSn  =  CH,-[CH2]4-Sn(C2H5)3. 
B.  Bei  Einw.  von  Magnesium  auf  Triäthyl-[«-brom-n-amyl]-stannan  in  Äther  und  nachfolgen- 
der Zersetzung  des  ReaktionsprodukteB  mit  Wasser  (Grüttner,  Krause,  JB.  60,  1553) 
—  Kp«:  110°.  D":  1,1258.  n^:  1,4707;  n?:  1,4740;  n?:  1,4822;  n£:  1,4890;  Brechungsindices 
bei  39,8°:  Gr.,  Kr.  —  Gibt  mit  Brom  in  Essigester  Diäthyl-n-amyl-zinnbromid  (S.  586). 

Trimethyl-[«-brona-n-amyl]-Btannan,  Zinntrimethyl-[e-brom-n-amyl]  C8H19BrSn= 
CH«Br-  [CH2]4  •  Sn(CH3)8.  B.  Aus  Dimethyl-[«-brom-n-amyl]-zinnbromid  und  überschüssigem 
CH8-MgCl  m  Äther  (Grüttner,  Krause,  B.  50,  1556).  —  öl.  Kp18:  124°.  DJ3-4-  1  4659 
n£4:  1,4960;  n£-4:  1,4998;  nf4:  1,5090;  n*4:  1,5168.  —  Gibt  mit  Magnesium  und  Tr'imethyl- 
bleibromid  in  absol.  Äther  e-Trimethylstannyl-a-trimethylplumbyl-n-pentan  (S.  597). 

Triäthyl-[e-brom-n-amyl]-stannan,  Zinntariäthyl-[e-brom-n-amyl]  CuH2SBrSn  = 
9H|^'[C5»^'Sn<CA)«*  B-  Aus  C8H6-MgBr  und  Diäthyl-[«-brom-n-amyl]-zinnbromid 
in  Äther  (Grüttner,  Krause,  B.  50,  1563).  —  Dünnflüssiges,  fast  geruchloses  Öl.  Kp,K- 
165,5».  D?'8:  1,3699;  Df:  1,3723.  n*1:  1,5020;  nj?-1:  1,5056;  n*1:  1,5146;  n"1:  l,522li 
Brechungsindices  bei  35,0°:  Gr.,  Kr.  —  Gibt  bei  Behandlung  mit  Magnesium  in  Äther  und 
nachfolgender  Zersetzung  mit  Wasser  Triäthyl-n-amyl-stannan  und  a.K-Bis-triäthylstannvl- 
n-decan.  J 

2.  Isoamy Istannan  CBHuSn  =  C6Hu-SnH3. 

,  * ,  ftT*&toyUaoainylBtannaii,  Zinntriäthylisoamyl  CuHMSn  =  C6Hn  •  Sn(CaH6)3.  Kp18  . : 
Ml«.  DT:  1,1203.   n?:  1,4692;  n^:  1,4724;  n?'«:  1,4805;  nf:  1,4874  (Grüttner,  Krause, 

TriiBobutylisoamylatannan,  Zimntriiaobutyliaoamyl  C17H88Sn  =  QH„  •  Sn[CHs  • 
(^(CH,),],.  Kp16)8:  152,9».  Df«:  1,0356.  n£":  1,4685;  njj* :  1,4717;  nV':  1,4798;  n?':  1,4868 
(Grüttner,  Krause,  B.  50,  1806).  7 

l)  Die  in  dieser  Arbeit  als  Sn(C4H,)4  aufgeführte  Verbindung  ist  nach  PASCAL  (Priv..MitO 
Tetraisobntylstannan. 
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Diäthvldüsoainylfltannan,  Zinndiäthyldilsoainyl  C,4H8tSn  =  (CgHuJaSnfCgHs),. 
KpM  ,fli?;  Drr?J?25.  n?'  1,*696;  vT :  MW;  njT«  1*804;  »?"  M»69  (Gruttnkr, 
Kraus»,  B.  60,  1805). 

Atfcylpropyldttsoamylfltaiuian,    annäthylpropyldiisoamyl    Ciguß*  - 
(C^Scä  CH..CH.-CH,  Kp,,:  1*1-1*2«.  DJ":  1,0654.  nS*:  M690;  n^:  M7M; 
njl*:  1,4800;  n"':  1,4865  (Grüttnbr,  Kraus»,  B.  60,  1806). 

•TetraiBoamylstannan,  Sänntetraisoajniyl  CjoH^Sn  =  (CjH^Sn  (S.  633).  B.  Aus 
SnCL SSSSK5? dasRohprodukt  wird  durch  Behandlung  rät  wäßr.  KF-Losung  §e- 
StT^sS,  Toi,  1456).  -  KpM:  188»;  D?,:  1|0M8.  *-:  1,4695;  n^:  1,4724;  n?': 
1,4799;  n^°:  1,4861;  Brechungsindices  bei  30,9°:  Kr.  Magnetische  Susceptibihtat:  Pascal, 
C.  r.  166,  324  »). 

B.  Verbindungen,  die  zweimal  die  Gruppe  SnH8  enthalten. 

1.  ce-DUtannyl-n-pentan  C5H16Sn8  —  H8Sn-  [CH2]6-  SnH8. 

a.«-Bis.triäthylstaniiyl-n.pentan  C^HwSn,  =  (CsH6)8Sn[CH2VSn(C8H5)3.   B.    Aus 
PentemeXlen-b ^agnesiumchlorid  undfe&thylzinnbromid  in  XtherJ  Gruttoer,  Krause 
B   ^mS)~  KpM  »:  205,5».   jy».  i,2654.  nS  =  1,5053;  n^-n«:  0,01312.     Kryoskopische 
Molekulargewichts-Bestimmung  in  Benzol:  Gr.,  Kr. 

2   a.x-Distannyl-n-decan  C10HMSna=  H8Sn- [CH2]10-SnH3. 

a  x-Bis-triäthylstannyl-n-decan  C^Sn,  =  (C,H6)3Sn-  [CH.V Sn(C,Hs)3.  B.  Ent- 
8teht  luf  Sh^:[.-brom-n-amyl]-staiu^n  und  Magnesium  in  Äther  bei  nachfolgender 
Z^netzu^KS?  WasW;  neben  Triathyl-n-amyl-stannan  (Gsfinm,  Krause,  B.  60, 1554). 
ATdÄSrhiiiduBg  des  1 .10 - Dibrom-decans  und  Tri&thylzxnnbromxd  (Gr., 
k£,  ?Ä  -  **»  =  2480.  DP*S  1,1887.  n£' :  1,4948;  ,*':  1,4984;  n?':  1,5069;  n?': 
1,5142;  Brechungsindices  bei  49,2°:  Gr.,  Kr. 


3.  Verbindungen,  die  vom  Typus  RSnIVHa0H 

ableitbar  sind. 

1    Verbindung  CH6OSn«CH8SnH8.  OH. 

Trlmethylsdnnhydroxyd  C,H19OSn  =  (CHs)3Sn-OH  (8.  633{ I.  -  Salze.  C,H£n-F. 
B  Durch ^Umseteung f  von  fiimethy^nnbromid  mit  KF  in  verd.  Alkohol  (Krause^  B  61, 
1451)^smen(ausAlkohol).  Zersetzt  sich  gegen  375«.  Bei  31,3»  werden  von  100  g  Methanol 
RmSg  Alkohol  1,08  g,  von  100  g  Benzol  0,05  g  und  von  100  g  Wasser  0,86  g 
celöst  Die  waßrT  Losung  reagiert  sauer  gegen  Lackmus.  —  C8H,SnI.  1 .  3,4  .  Kpi3.  71  . 
VT:  i,lM6.  T&:  1,5663;  nS*  1,5724;  n$°:  1,5881;  n?°:  1,6017;  Brechungsindices  bei  39,0»: 
Grüttner,  Kr.,  B.  60,  1803. 

2.  Verbindung  C8H8OSn  =  C2H6  •  SnHa  •  OH. 

Tri&thyMnnhydroxyd  C,H,,OSn  =  (C,H.)8SnOH  (8.  633).    F     Triäthylz^jodid 
ents^^SSthT und  Äthyljodid  im  Rohr  bei  140«  (Peedtfer,  B.  44, 1273).  ~-  £iathv  - 
ÄromW  riÄrCtomethylen-bis-magnesiumchlorid  in  Äther 
n^ZTGRÜTTXRR,  Krause,  4.  60,  1558).    Gibt  ^pfc^^^^*X"K?* 

(Kr% !Sl4M)    P?kmen  (aus  Aohol  oder  Eisessig).   Sublimiert  oberhalb  180«.   F:  302« 

i)  Die  In  dieser  Arbelt  als  Sn(C,Hn)4  beseichnete  Verbindung  ist  nach  Pascal  (Prir.-Mitt.) 
Tetraisoamylstannan. 
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(korr.;  im  geschlossenen  Rohr).  Bei  32,3°  lösen  100  g  Methanol  4,39  g,  100  g  Alkohol  2,20  g, 
100  g  Benzol  0,03  g  und  100  g  Wasser  0,18  g.  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  sauer  gegen  Lack- 
mus. —  C.H^Sn-Cl.  F:  16,6°.  Kp«:  94«.  Df-3:  1,4288.  nS*s:  1,5017;  nfr*:  1,6066;  nf^: 
1,5161;  n£'':  1,5233;  Brechungsindices  bei  43,0°:  Gb.,  Kb.,  B.  60,  1803.  —  C,H188n-Br. 
F:  —13,6«.  Kpj,:  97°.  D80-0:  1,6639.  n£*°:  1,5238;  n?-0:  1,5281;  nf :  1,6390;  nj*:  1,6484 
(Gb.,  Kb.,  B.  60,  1803).  —  CÄ.Sn-1.  F:  —34,5».  Kp13:  117,5«.  Dl™:  1,8266.  v^*i 
1,6593;  nS-s:  1,6649;  np1*:  1,6788;  nyM:  1,5910  (Gb.,  Kb.,  B.  60, 1803).  —  Eine  additionelle 
Verbindung  des  Jodids  mit  Anilin  s.  bei  diesem,  Syst.  No.  1598. 

Äthoxy-triäthyl-stannan,  Triäthylzinnäthylat  C8HMOSn  «  (CtH6),Sn  •  O  •  C,HB 
(8.634).  Kp18:  82°.  DF1: 1,2394. n^:  1,4623; <•»:  1,4656;  if:  1,4738  ;n£'  1,4808  (Gbüttneb, 
Kbause,  B.  60,  1803). 

3.  Verbindung  C8H10OSn  =  CH, . CHa •  CH, •  SnH, . OH. 

Diäthylpropylainnhydroxyd  C7H18OSn  =  CH3CH8-CH8-Sn(C8H6).OH.  B.  Das 
Bromid  entsteht  durch  Umsetzung  von  10  g  Tri&thylpropylstannan  mit  2,1  om*  Brom  in 
75  cm8  Chloroform  unter  Eiskühlung  (Kbatjse,  B.  61,  1453). —  Salze.  C,H17Sn-F.  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  271°  (korr.).  Bei  31,0°  lösen  100  g  Methanol  6,93  g,  100  g  Alkohol  3,78  g, 
100  g  Benzol  0,05  g  und  100  g  Wasser  0,12  g  (Kb.).  —  C7H„SnCl.  Kp„:  108°.  D?':  1,3848. 
nJJ':  1,5021;  nfr':  1,5058;  npM:  1,5152;  n£':  1,5232;  Brechungsindices  bei  30,9°:  Gbüttneb, 
Kb.,  B.  60,  1806.  —  C7H„Sn-Br.  Kp18:  112,2°.  Df-0:  1,6910.  nS*°;  1,5176;  nS«°:  1,5218; 
ng'0:  1,5323;  n^°:  1,5413  (Gb.,  Kb.). 

Tripropylainnhydroxyd  C9H8,OSn  =  (CH8CH8CH8)8SnOH  (S.  634).  —  Salze. 
C,HnSn-F.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  275°  (korr.)  (Kbause,  B.  51,  1452).  Bei  31,3°  lösen 
100  g  Methanol  4,26  g,  100  g  Alkohol  2,73  g,  100  g  Benzol  0,12  g  und  100  g  Wasser  0,02  g.  — 
CjHttSn-Cl.  F:  —23,5°.  Kp18:  123°.  Df'°:  1,2678.  n?°:  1,4875;  n?-°:  1,4910;  np°:  1,4998; 
ny°:  1,5071;  Brechungsindices  bei  35,4°:  Gbüttneb,  Kb.,  B.  60,  1803.  —  C,H21SnBr. 
F:~ 49».  Kp18:133°.  Df-*:  1,4263.  nS'M,5026;  nSJ:  1,5066;  nß«*:  1,5162;  n^*:  1,6244  (Gb., 
Kb.).  —  C,H81Sn-I.  F:  —53°.  Kp«:  141°.  D?V:  1,6960.  nS'*:  1,5361;  ng°:  1,5408;  np',°: 
1,5531;   ny*0:  1,5636;  Brechungsindices  bei  30,4°:  Gb.,  Kb. 

4.  Verbindung  C«H19OSn  -  (CHS)8CH . CH2 .  SnH„ . OH. 

DiäthyUsobutylsdnnhydroxyd  CgH^OSn  =  (CH8)8CH  •  CH,  ■  Sn(C8H6)8  •  OH.  — 
C8HwSn  •  Br.  Kp„:  122°.  Df:  1,6108.  n?°:  1,5119;  nS'°:  1,5159;  np'°:  1,5261 ;  n^'°:  1,5346 
(Gbüttneb,  Kbatxse,  JB.  50,  1807). 

Äthyldüsobutylzinnhydroxyd  C10HMOSn  =  [(CH8)8CH-CH8]8Sn(C8H6)-OH.  — 
C^oH^Sn-Br.  Kp13:  130,6°.  DJM:  1,4086.  n£*:  1,5045;  nJ,M:  1,5084;  n$*:  1,5180;  n^*:  1,5261 
(Gbüttneb,  Krause,  B.  50,  1807). 

Trilsobutylzinnhydroxyd  C^8HM0Sn  =  [(CHs)aCH  •  CH8]8Sn  •  OH  (8.634).  —  Salze. 
CijH^Sn  F.  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  244°  (korr.;  im  geschlossenen  Rohr)  (Kbause,  JB.  51, 
1462).  Bei  31,6°  lösen  100  g  Methanol  0,61  g,  100  g  Alkohol  0,41  g,  100  g  Benzol  0,10  g  und 
100  g  Wasser  0,01  g.  —  C18H„Sn-Cl.  F:  15,0°.  Kp^:  142°.  DJT:  1,1826.  nS**:  1,4824;  n£-8: 
1,4856;  np's:  1,4940;  Uy"":  1,5010  (Gbüttneb,  Kb.,  B.  50, 1803).  —  C„H„Sn •  Br.  F:  —26,5°. 
Kp18:  148°.  DJ0'0:  1,3523.  nj0:  1,5010;  nf:  1,6046;  ng'°:  1,5140;  x%*:  1,5219;  Brechungs- 
indices bei  41,6°:  Gb.,  Kb.  —  C12H87Sn  •  I.  Kp^,:  151°.  Df'1:  1,4378.  nS**:  1,5178;  nf8'8: 
1,5222;  n^1:  1,5332;  n^s:  1,5428  (Gb.,  Kb.). 

5.  Verbindungen  C6HMOSn  =  CÄHn •  SnH, •  OH. 
1.     Verbindung  C8H14OSn  =  CH8  •  [CH8]4  •  SnH,  •  OH. 

Diäthyl-n-amyl-ainnhydroxyd  CyH21OSn  =  CH,  -[CH,^  -Sn(C.He)t  OH.  B.  Das 
Bromid  entsteht  durch  Einw.  von  Brom  auf  Tnathyl-n-amyl-stannan  in  Essigester  (Gbüttneb, 
Krause,  B.  50, 1564).  —  C8H.,Sn  Br.  Unangenehm  riechendes  Ol.  Kp„:  135°.  D?*:  1,4365. 
nS1*:  1,5048;  n88«8:   1,5087;  np'*:  1,6183;  rtf:  1,6266. 

Dimethyl-[*-brom-nramyl]-«innhydroxyd  C7H17OBrSn  =  CHjBr  •  [CH,]«  •  Sn(CH8),- 
OH.    B.    Das  Bromid  entsteht  aus  Dimethyl-cyclopentamethylen-stannan  (Syst.  No.  4720) 


irt  634—635 

Sy«t.No.429-429a]  TRIPROPYLZINNHYDROXYD  usw.,  DIMETHYLZINNOXYD   587 

und  Brom  in  kaltem  Essigester  (GrUttker.  Krattse,  B.  60. .1556). ,-  CAjBrftj.B r.  öl 
von  stechendem  unangenehmem  Geruch.  Kp„,8: 168».  DT:  1.8385.  nS'M , 5456 ;  n**:  1,5498; 
nA'":  1,5609;  nS*°:  1,6702;  Brechungsindices  bei  32°:  Gr.,  Kr. 

Diathyl-[«-brom-n-ainyl]-Bimihydroxyd  C9HuOBrSn  =  CH,Br  •  [CH,]4  •  SnjC,Hs),  • 
OH  O«  Bromid  entsteht  aus  Di&thyJ-cyclopentamethylen-stannan  (%t-No.472ö) 
und  Brom  in  kaltem  Essigester  (Grüttner,  Krause,  B.  60, 1552).  —  CH„BrSn  vBr.  Dick- 
Suss^  öl  KR.:  190,5«?  Df:  1,7113;  Df:  1,7071.  n~:  1,5427;  ,*•:  1.5471;  r$\  1.6577; 
nS*:  1,5668;  Breohungsindices  bei  35,6°:  Gr.,  Kr. 
2.     FerMncitt»aC,HMOSn==C6HuSnH8OH. 

DiathylisoamylHlnnhydroxyd  CA.OSn  =  C8HU •  Sn(C,H6)t •  OH. -Salze ^„Str 
OL  Kp«:  120,6-426,5».  DJ":  1,2994.  r&:  1,4944;  ni?':  1.4981;  n^s  1,5069;  ^  : 1,6144 
(GrütSU,  Krause,  £.60, 1807).  -C,HuSnBr.  KPl7: 137,5».  D":  1,4881.  r£°:  1,6125; 
nS«9:  1,5165;   nS°:  1,5265;  n™:  1,5350  (Gr.,  Kr.). 

ÄthyldiisTamylmnnliydroxyd  C„HMOSn  =  (C5H„)8Sn(C2H6)  •  OH.  -Wn  •  Br. 
Kp»:  154-165».  Df:  1,3660.  nS°:  1.6026;  i£*:  1,6063;  ng°:  1,5156;  n?°:  1.5235  (Grüttner, 
Krause,  B.  60,  1807).  ^    9   n     _ 

Triisoamylainnhydroxyd  C16HMOSn  =  (C6H„)8Sn  •  OH  (S.  ßM) .  —  S  a  lze C^«Sn- F. 
Nadeln^S  (SrVTün  geschlossenen  Bohr)  '(KWse,  B.  61. 1453).  Be  31>3»lösen  100 g 
Sanol  1,22  g,  100  g  Alkohol  1,03  g,  100  g  Benzol  0,97  g  und  100  g  Wasser  £003  g.  - 
SSS-a  F:  30,2»  Kp,,:  174».  V:  1,1290.  itf:  1.4771;  n*»:  1,4804;  n^:  1.4883; 
x#Vl,4950  (Grütther,  Krause,  B.  60, 1803).  -  C^SnBr.  F:  21».  Kpls:  177».  DT': 
1  2613.  n?':  1,4943;  nfr' :  1,4978;  ng'7 : 1.5065;  n?':  1.5138<GR.,KR.).-C16H88Sn  •  I.  F:  -22». 
Kp„:  182».  D^:  1,3777.  nj1*:  1.5136;  nfr»:  1,5177;  ng*:  1,5282;  n^:  1,5373;  Brechungs- 
indioes  bei  30,7°:  Gr.,  Kr. 

4.  Verbindungen,  die  vom  Typus  RSnIVH(0H)a  bezw. 
RSnIVH0  ableitbar  sind. 

a)  Verbindungen  vom  Typus  CnHto+1  •  SnH(OH),  bezw. 

CBHto+1SnH0. 

1.  Verbindung   CH^Sn  =  CH,.SnH(OH)t   bezw.   Anhydroform  CH4OSn  = 

CHs-SnHO. 

Dimethylaümoxyd,  Dimethylstannon  C,H.OSn  =  (CH8)tSnO  und  seine  Salze 
/fTT  \  SnAc  (8  636)  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  bei  der  Einw.  von  Alumimumcarbid 
S,£i!uSJ^c^  SnCl.Los.ung  (Hubert,  Dithar,  B  46^741)  Zn  Beindar- 
stellung  der  Salze  und  des  Dimethykmnojyds  vgl.  Pfeiffer,  Z.  arwrg.  Oh.  68,  IIA  — 
Das  Jodid  gibt  mit  Pentamethylen  -  bis-magnesiumchlond  in  siedendem  Äther  Dimethyl- 
cyclopentamethylen-stannan  (Syst.  No.  4720)  (Grüttner,  Krause,  B.  50,  löfß);  . 

7    Salze.  CaS,SnFt.    Blattchen.  Zersetzt  sich  oberhalb  360»  (Krause    B.  61,  1454)     Bei 
30,7»  lösen  100  g  Metnanol  0,33  g,  100g  Alkohol  0,08  g.  100  g  Wasser  4,66  g.-  Whg.. 

i^tF?l^.,Z.aX!eB,  112).  V:*Ä  V''^^*»*'?* 
1  7168  (Grüttner,  Krause,  B.  50,  1803).  -  C,H,SnS.  Weiß,  amorph.  Unlöslich  in  Wasser 
IS  orgSchTUur^mitteln.;Leicht  löslich  in  waßr  ^— f^«^^ 
durch  Sauren  aus  dieserLösung  wieder  abgeschieden  (Pf.,  Z.anorg.Ch.  68,  lld).  — Oxalat 
cXsSSt  Weißer  NiedeÄlag.  UnUtelich  in  Wasser,  leicht  löslich  m  wäßr.  Kahum- 
oxalatlösung  (Pf.,  Z.  anorg.  Ch.  68,  112). 

2.  Verbindung  CJB.$OtSn  -  C,H6 .  SnHCOH),  bezw.  Anhydroform  0,^08x1  = 
0aH,SnHO. 


IV,  63S-636 

688  ZINN- VERBINDUNGEN  [Syst.  No.  429a 

Diäthylzinnoxyd,  Diäthylstannon  C4H10OSn  =  (C,H,)fSnO  und  seine  Salze 
(CJHB)aSnAc.  (S.  635).  B.  Diäthylzinnoxyd  entsteht  durch  Einw.  von  Luftsauerstoff  auf 
Zinnäiäthyl  ;Frankland,  A.  86,  340;  Pfeiffer,  B.  44,  1272).  —  Dorrt,  des  Bromids:  Man 
erhitzt  geraspeltes  Zinn  mit  Äthylbromid  50  Stdn.  im  Rohr  auf  170—180°  (Grüttner, 
Krause,  B.  50, 1551).  —  Das  Chlorid  gibt  mit  4%igem  Natriumamalgam  in  siedendem  Äther 
im  Wasserstoff  ström  Zinndiäthyl  (Pfeiffer,  B.  44,  1271).  Das  Bromid  liefert  mit  Penta- 
methylen-bis-magneeiumchlond  in  Äther  Diathyl  -  eyclopentamethylen  -  stannan  (Syst. 
No.  4720)  (Gr.,  Kr.). 

Salze  und  Doppelverbindungen.  C4HuSnFa.  Nadeln  (aus  Wasser),  Krystalle 
(aus  Methanol).  F:  ca.  229°  (methanolhaltig);  verliert  im  Vakuum  bei  110°  über  P,08  das 
Methanol  und  schmilzt  dann  bei  287—290°  (Kr.,  B.  61,  1454).  Bei  30,8°  lösen  100  g 
Methanol  2,64  g,  100  g  Alkohol  0,45  g,  100  g  Benzol  0,05  g  und  100  g  Wasser  2,03  g.  — 
C4H1QSnCla  +  C4H10SnO.  Blättchen.  F:  178°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Pyridin, 
löslich  in  Alkohol,  Äther,  Essigester  und  Ligroin  (Pfeiffer,  Brack,  Z.  anorg.  Ch.  87,  231). 
—  C4H,0SnCla.  F:  85°  (Pf.,  A.  876,  332).  —  C4H10SnBr,  +  C4H,0SnO.  Blättchen  und  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  170—171°.  Löslich  in  Benzol,  Äther,  Pyridin  und  EBsigester  (Pf.,  Br., 
Z.  anorg.  Ch.  87,  231).  —  C4H10SnBra.  DJ4:  2,0680.  n£:  1,5507;  njj:  1,5557;  n£:  1,5693; 
n£:  1,5808  (Gr.,  Kr.,  B.  60,  1803).  —  C4H,0SnIa.  Zur  Bildung  vgl.  Pf.,  B.  44,  1273.  — 
C4HlcSnFa  +  2KF.    Blättchen  (Kr.). 

3.  Verbindung  C3H10O2Sn  =  CHS •  CH2 •  CH2 .  SnH(OH),  bezw.  Anhydroform 
C8H8OSn  =  CHS  •  CH2  •  CH2 .  SnHO. 

Äthylpropylsdnnoxyd  C5HiaOSn  =  CHaCHaCHa-Sn(0)CaH8  und  sein  Chlorid 
CH3CHaCH2Sn(Cla)CaH5.  B.  Das  Chlorid  entsteht  bei  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure 
oder  Chlorsulfonsäure  auf  Äthylpropyldibenzylstannan  und  nacheinanderfolgender  Behand- 
lung des  Reaktionsproduktes  mit  Ammoniak  und  Salzsäure  (Smith,  Kifping,  Soc.  101, 
2563).  —  C6HiaSnCla.  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  57— 58°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol 
und  Wasser. 

Dipropylzinnoxyd  C6H14OSn  =  (CH3  •  CHa  •  CHa)aSnO  und  seine  Salze  (CH.-CH,- 
CHa)aSnAcj  (S.  636) .  B.  Dipropylzinnoxyd  entsteht  aus  SnCl2  und  Propyliodid  in  verdünnter 
alkoholischer  Kalilauge  bei  Wasserbadtemperatur  (Pfeiffer,  Z.  anorg.  Öh.  68,  113).  Das 
Bromid  entsteht  beim  Erhitzen  von  geraspeltem  Zinn  mit  Propylbromid  im  Rohr  auf  175° 
bis  180°(Grüttner,  Krause,  B.  60, 1551).  —  Unlöslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungs- 
mitteln (Pf.). 

Salze.  C9HMSnFa.  Blättchen  (aus  Methanol).  F:  204—205°  (Krause,  B.  61,  1455). 
Bei  32°  lösen  100  g  Methanol  1,91  g,  100  g  Alkohol  0,93  g,  100  g  Wasser  0,22  g.  —  CaH14SnClt 
+  C8H14SnO.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  124°  (Pf.,  Brack,  Z.  anorg.  Ch.  87,  232).  Leicht 
löslich  in  Benzol,  Äther,  Pyridin  und  Essigester,  löslich  in  warmem  Alkohol.  —  C6H14SnCla. 
Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  81°  (Pfeiffer,  Z.  anorg.  Ch.  68,  114;  A.  876,  335).  Sehr  leicht 
löslich  in  Äther,  Alkohol,  Ligroin  und  Benzol,  schwer  in  Wasser.  —  C8H,4SnBra  +  C4H14SnO. 
Täfelchen.  F:  108°  (Pf.,  Br.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  absof.  Alkohol.  — 
C„H14SnBr2.  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  49°  (Pf.,  Z.  anorg.  Ch.  68,  115;  A.  876,  336  Anm.  1). 
Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Ligroin  und  Benzol,  schwer  in  WaBser.  —  C6H,4SnIa. 
Ist  bei  —15°  noch  flüssig  (Pf.,  Z.  anorg.  Ch.  68,  115). 

4.  Verbindung     C4H1202Sn  =  CH8 •  CH2 •  CH2 •  CH2 .  SnH(OH)2   bezw.    deren 
Anhydroform  C4H10OSn  =  (MSCJ^' CH2 •  CH2 •  SnHO. 

DibutyMnnoxyd  C8H,8OSn  =  (CH8-CHa-CHa-CHa)aSnO  und  seine  Salze  (C4H,)aSnAca. 
B.  Aus  SnCl8  und  Butyljodid  in  verdünnter  alkoholischer  Kalilauge  bei  Wasserbadtemperatur 
(Pfeiffer,  Z.  anorg.  Ch.  68,  115).  —  Weißes,  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  höherer 
Temperatur,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln, 
löslich  in  wäßr.  Mineralsäuren.  —  C8H18SnCl..  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  43°  (Pf.,  Z.  anorg.  Ch. 
68, 116).  Leicht  löslich  in  Ligroin,  Aceton,  Benzol,  absol.  Alkohol  und  absol.  Äther,  ziemlich 
schwer  in  Wasser.  Einw.  von  Pyridin:  Pf.,  Z.  anorg.  Ch.  71, 115.  —  C?H18SnBra.  Nädelchen 
(aus  kaltem  Ligroin).  F:  20°  (Pf.,  Z.  anorg.  Ch.  68,  117).  Leicht  löslich  in  Ligroin,  schwer 
in  Wasser. 

5.  Verbindung     C6H1402Sn  =  C6HU •  SnH(OH)2   bezw.   deren   Anhydroform 

CjHuOSn  =  C6HU  •  SnHO. 

DÜBoamybdnnoxyd  C10H„OSn  =  (C8Hu)aSnO  und  seine  Salze  (C5H„).SnAc.Y£.  636). 
B.  Aus  SnClt  und  Isoamyljodid  in  siedender  verdünnter  alkoholischer  Kalilauge  (Pfeiffer, 
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t  «*,„„  CK  «ft  417)  —Weiß  amorph.  Unlöslich  in  Wasser  und  organischen  Losungsmitteln. 
^^ÄH^^gÄSHdl«  mit  HCl  und  Pyridin  enteteht  eme  Verbmdung 
vomSchmelzpunkt  US»8-  C10H,tSnClt. Tast  ^^^^^^^'JS^ 
in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Wasser.  —  CxoHwSnBr,.   .brstarrt  Dei      ^  d» 

b)  Verbindung  vom  Typus  HO.C  •  R  •  SnH(OH)2  bezw. 

H02CRSnHO. 

Bis-carbäthoxymettiyl-Biimdyod^  ,J>«od^ 
n  n  -PH  \  Sitf     5    Durch  6— 10-stdg.  Erwärmen  von  Jodessigester  und  Stanniol  in  uegen 
a^ ^'ili;   TndS m-TQ^^T  Feuchtigkeitsabschluß  (Emmbrt,  Ejolke,  fi.  44. 
wart  von  wenig  Jod  auf  öU— /u    unwr ^  x  ««; .    , *  Sehr  leicht  löslich  in  Methanol, 

ständig  in  Essigester,  Metazinnsäure  und  HI  zerlegt..  Bei  Emw   von  ^n8  Mg_ör  in 
ersteht  Tetraäthylstannan;  entsprechend  verläuft  die  Reaktion  mit  C6H5  MgBr. 

5.  Verbindungen  RSnIV(OH)»  bezw.  RSnIYOOH, 

Stannonsäuren. 

Methylstannonsäure  CH402Sn  =  CH,  •  SnO  •  OH.  rw^n 

Methylortho8taxmonsäuretriohlorid,  Methyl^txidhlorid  CH8Cl8Sn  =  CH8  SnCl, 

MethylorthoBtannonsauretribromld,  Methyl^teibromid  CH8Br8Sn=CH3.  SnBr8 
(8.  637).   F:  55°  (Pranwim,  Halpkbih,  Z.  anorg.  Gh.  87,  350). 

li»che  Kalilauge  eimrirta lMI j,  d-  Gemgoh  2* I^^^S^Ui^b«  Pufver.  Zer- 
Wasser,  löslich  in  wäßr.  Mineralsäuren  unter  Entwicklung  ™nC08.   Die  ™r^os  "JgS 

6  Verbindungen,  die  vom  Typus  R  SSnIVH2  •  SnIVH8 
ableitbar  sind,  Distannane. 

s;8Sn-Sn(C,H6)8  (8.' 638). 
auf  die  Formel  QuHsoSn, 

Methyltriäthylstannan  und  Triäthylzinnjodid. 

2.  Verbindung  (V^Sn.-aH.-CSHt.CHt.^.SnHr  .Sn(CaH8)t. 
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im  Rohr  beim  Erhitzen  bis  auf  120°  (Gbüttnbb,  B.  50, 1812).  —  Flüssigkeit  von  durchdringen- 
dem Geruch.  Kp«:  16ö,8°.  DJ":  1,3346;  DJ0: 1,3313.  nS"*:  1,5304;  n}?-»:  1,6364;  nf*:  1,6482; 
ny1:  1,5595;    Brechungsindices  bei  29,0°:  Ge. 

Hexapropyldistannan  Cj8H41lSnt  =  (CH.  •  CH,  •  CHg)8Sn  •  Sn(CH,  •  CH,  •  CH8)8.  B.  Aus 
Tripropylzinnbromid  mit  Natrium  in  absol.  Äther  im  Rohr  beim  Erhitzen  bis  auf  120° 
(Gbüttnbb,  B.  60,  1811).  —  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch.  Kpu:  143,6°.  Df: 
1,2436.   n£8:  1,5212;  <•*:  1,5258;  ng'*:  1,5377;  n^:  1,5481. 

3.  Verbindung  C4HMSna  «=  (CH,)2CH •  CH8 •  SnH2 •  SnH8. 

Bymm.  Tetraäthyl-diisobutyl-distannan  CjgHjgSn,  =  (GHB)tCH-CH1*Sn(CtHB)t* 
Sn(CsH5)3  •  CH8  •  CH(CH8)jj.  B.  Aus  Diäthylisobutylzinnbromid  und  Natrium  in  absolut- 
ätherischer Lösung  im  Rohr  beim  Erhitzen  bis  auf  120°  (Gbüttnbb,  B.  50,  1812). 
—  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch.  Kp^:  179°.  Df:  1,2917;  nJJ*8:  1,5211;  n{,M; 
1,6257;  n£,B:  1,5377;  ny'8:  1,6482. 

Hexaisobutyldistannan  CMHMSna  =  [(CH.)8CH  CHa]8Sn  •  Sn[CH,  CH(CH8)a]8.  B. 
Aus  Triisobutylzinnbromid  und  Natrium  in  absol.  Äther  im  Rohr  beim  Erhitzen  bis  auf  120° 
(Gbüttneb,  B.  50,  1812).  —  KryBtalle.  F:  43,8°.  Kps>6:  179°.  Df:  1,1330.  nj:  1,4971; 
n£:  1,5013;  np:  1,5119;  n":  1,5212.   Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol. 
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XX.  C-Blei- Verbindungen. 


1.  Verbindungen,  die  vom  Typus  RPbHs  ableitbar 

sind,  Plumbane. 

Über  Geruch  und  Giftigkeit  der  Bleialkyle  vgl.  Grüttner,  Krause,  B.  49,  1128. 

A.  Verbindungen,  die  einmal  die  Gruppe  PbH8  enthalten. 

a)  Verbindungen  CnH2n+i-PbH8. 

1.  Methylplumban  CH6Pb  =  CHS  •  PbH8. 

Tetramethylplumban,  Bleitetramethyl,  Tetramethylblei  C4H„Pb  =  (CH3)4Pb 
(S.  639).  B.  Aus  CH3MgCl  und  PbCl2  in  siedendem  Äther  (Grüttner,  Krause,  B.  49, 
1420)  —  Krystalline  Masse  von  schwach  fruchtartigem,  an  Himbeeren  erinnerndem  Geruch. 
F-  —27,5°  (Gr.,  Kr.,  B.  49,  1128  Anm.  1).  Kp760: 110°;  DJ»:  1,9952;  nj:  1,5068;  nfl:  1,5120; 
(Gr.,  Kr-,  A.  415,  356);  n^:  1,5128  (Gr.,  Kr.,  B.  49,  1420).  -  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Lösung  von  Bleitetramethyl  in  Essigester  entsteht  bei  Temperaturen  unterhalb  —60» 
Trimethylbleichlorid;  weitere  Chlorierung  bei  —40°  bis  —10°  führt  zu  Dimethylbleidichlond; 
analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Brom  (Gr.,  Kr.,  B.  49,  1422,  1425).  Bleitetramethyl 
gibt  bei  16-stdg.  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  250—260°  Methan  und  eine  geringe  Menge  Essig- 
säuremethylester  (Jones,  Werner,  Am.  Soc.  40,  1274).  —  Bleitetramethyl  ist  giftig  (Gr., 
Kr.,  B.  49,  1128). 

2.  Äthylplumban  C^Pb  =  C2H6  •  PbH3. 

Trimethyläthylplumban,  Bleitrimethyläthyl  C5H14Pb  =  C2H6-Pb(CH3)3.  B.  Durch 
Einw.  von  C,HK-MgBr  in  Äther  auf  Trimethylbleichlorid  oder  -bromid  (Grüttner,  Krause, 
B  49,  U29;Ä.  415,  356).  -  Flüchtiges  ÖL  KPu:  27-28».  Kp761:  128-130«  (korr.).  Df: 
1,8824.   n£:  1,5102;  n£:  1,5154.   —  Entflammt  sehr  leicht. 

Dimethyldiäthylplumban,  Bleidimethyldiäthyl  C„HlflPb  =  (C2ll6)^b(CH?)t.  B. 
Aus  Diäthylbleidichlorid  und  CH3-MgCl  (Gruttner,  Krause,  B.  49,  1549)  oder  CH3- Mgl 
(Möller,  Pfeiffer,  B.  49,  2444)  in  siedendem  Äther.  —  Flüssigkeit.  Kp^:  51"  (trft.,  KR.); 
Kpu:  52—53°  (M.,  Pf.)-  D":  1,7851  (M.,  Pf.),  1,7906  (Gr.,  Kr.).  X&  1,5127;  nff:  1,5177 
(Gr.,  Kr.,  A.  416,  356);  nff:  1,5164  (M.,  Pf.). 

Methyltriäthylplumban,  Bleimethyltriäthyl  C7H18Pb  =  (C2H5)8Pb-CH3.  B.  Aus 
CHa-MgCl  und  Triathylbleichlorid  oder  -bromid  in  Äther  (Gruttner,  Krause,  B.  49,  1132; 

A.  415,  356).   —   Kpw:  70—70,5°.    Df :  1,7130.     n£:  1,5132;  n^:  1,5183. 

Tetraäthylplumban,  Bleitetraäthyl,  Tetraäthylblei  C8HaoPb  =  (CtH5)4Pb  (8.  639). 

B.  Bei  der  Darstellung  aus  PbCl8  und  C8H8-MgBr  nach  Pfeiffer,  Truskier  (B.  37,  1127) 
wird  die  Ausbeute  wesentlich  verbessert,  wenn  man  das  nach  Zersetzung  mit  Wasser  m  äther. 
Lösun*  erhaltene  Rohprodukt  zu  Triäthylbleibromid  bromiert  und  dieses  mit  CjIL-MgBr 
umsetzt  (Gbüttner,  Krause,  B.  49,  1126  Anm.  2,  1421).  —  Riecht  schwach  fruchtartig. 
KPu-u:  83°  (GR.,  KR.,  B.  49,  1421).  Df:  1,6628;  n£:  1,5149;  n?:  1,5198  (Gr.,  Kr.,  4.  415, 
356).  _  Verhält  sich  bei  der  Halogenierung  wie  Bleitetramethyl  (Gr.,  Kr.,  B.  49, 1426; 
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vgl.  a.  Tafel,  B.  44,  336).  Bleitetra&thyl  gibt  bei  16-stdg.  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  250° 
bis  260°  ca.  3  Mol  Äthan,  ferner  geringe  Mengen  Essigester  und  Äthylen  (Jones,  Werner, 
Am.  Soc.  40,  1273).  —  Bleitetraäthyl  ist  giftig  (Gr.,  Kr.,  B.  48,  1128). 

3.  Verbindungen  C8H10Pb  =  C8H7.PbH8. 

1.  Fropylplumban  C3H10Pb  =  CHs-CH2-CH2'PbH8. 

Trlmethylpropylplumban,  Bleitrimethylpropyl  CeH,6Pb  =  CH8  •  CH,  •  CH,  •  Pb(CH3)8. 
B.  Durch  Einw.  von  Propylmagnesiumchlorid  auf  Trimethylbleichlorid  oder  -bromid  in 
Äther  (Grüttner,  Krause,  B.  49,  1130;  A.  415,  356).  —  Kpw:  48—49°.  Kp,M:  151— 152° 
(korr.).    Df:  1,7669.  n£:  1,5047;  n£:  1,5095. 

Dimothyläthylpropylplumban,  Bleidimethyläthylpropyl  CjHigPb  =  CH8'CH2- 
CH2-Pb(CH3)2-C2H6.  JB.  Man  behandelt  Trimethyläthylplumban  mit  Brom  in  Äther  bei 
— 75°  und  setzt  das  so  gewonnene  Dimethyläthylbleibromid  mit  Propylmagnesiumchlorid 
um  (Grüttner,  Krause,  B.  60,  205;  A.  415,  356).  —  Kp15:  65°.  D?:  1,6962;  n£:  1,5071; 
njf:  1,5118. 

Methyldiäthylpropylplumban,  Bleimethyldiäthylpropyl  CgH^Pb  =  CH,-CH,« 
CH2-Pb(CH3)(C2H6)2.  J5.  Man  behandelt  Triathylpropylplumban  mit  Brom  in  Äther  bei 
— 75°  und  setzt  das  so  gewonnene  Diathylpropylbleibromid  mit  CH3*MgCl  um  (Grüttner, 
Krattse,  B.  60,  206;  A.  415,  356).  —  Kp16:  80,8°.  DJ0:  1,6422.  n*1:  1,5093;  ng-1: 1,5141; 
nf1:  1,5264;  n"'1:  1,5371. 

Triathylpropylplumban,  Bleitriäthylpropyl  C,HMPb  —  CH8CH8CH8  Pb(CtH5)3. 
B.  Aub  Propylmagnesiumchlorid  und  Tri&thylbleichlorid  oder  -bromid  (Grüttner,  Krause, 
B.  49,  1133;  A.  415,  356).  —  Kp13:  95°.   Df :  1,5886.  n£:  1,5120;  n£:  1,5168;  n^':  1,5175. 

Dimethyldipropylplumban,     Bleidimethyldlpropyl     CgHMPb   =   (CHj-CH,- 
CH2)jPb(CH3)2,     B.     Aus    Dimethylbleidichlorid    und    Propylmagnesiumchlorid    in   Äther 
(Grüttner,  Krause,  B.  49,  1548;  A.  415,  356).  —  Kp13:77— 78°.  D*°:  1,6270.  n£:  1,5038; 
nS:  1,5086;  t$*\  1,5062. 

Diäthyldipropylplumban,     Bleidläthyldipropyl     C10H24Pb   =    (CH3CH8- 
CH2)2Pb(C2H6)2.     B.    Aus   Diäthylbleidichlorid   und   Propylmagnesiumhalogenid   in  Äther 
(Grüttner,  Krause,  B.  49,  1550;  A.  415,  356).  —  Kp„:  105°.    Df:  1,5331;  nj:  1,6102; 
n£:  1,5149;  n'Ds:  1,5127. 

Methyltripropylplumban,  Bleimethyltripropyl  C1?Hj4pb  =  (CIVCHi-CH^jPb-CH,. 
B.  Aus  Tripropylbleibromid  und  Methylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Grüttner,  Krause, 
B.  60,  284;  A.  415,  356).  —  Kp13:  106°.  D!°:  1,5241.  n*':  1,5046;  n^s:  1,5091;  n$'*:  1,5206; 
ny':  1,5306. 

Äthyltripropylplumban,  Bleiäthyltripropyl  CuH26Pb  =  (CH8CH,CH2)3PbCaHB. 
B.  Aus  Tripropylbleibromid  und  CaH6-MgCl  in  Äther  (Grüttner,  Krause,  B.  60,  285;  A. 
415,  356).  —  Kp14:  118,2°.   Df:  1,4858.   nS*:  1,5070;  ng'»:  1,5115;  nj}1':  1,5229;  n^':  1,6330. 

Tetrapropylplumban,  Bleitetrapropyl,  Tetrapropylblei  CuHjgPb  =  (CH8-CHt- 
CH2)4Pb.  B,  Man  behandelt  das  aus  PbCl,  und  Propylmagnesiumchlorid  in  Äther  erhaltene 
Produkt  bei  — 75°  in  äther.  Lösung  mit  Halogen  und  setzt  das  hierbei  gewonnene  Tri- 
propylbleihalogenid  mit  Propylmagnesiumhalogenid  um  'Grüttner,  Krause,  B.  49,  1421; 

A.  416,  356).  —  Kp13:  126°.    Df:  1,4419.    nf:  1,5050;  nj?:  1,5094. 

2.  Isopropylpluniban  C3H10Pb  »  (GH8)aCH«PbH8. 
Trimethylisopropylplumban,      Bleitrimethyllsopropyl     CeHi«Pb    =   (CH^CH* 

Pb(CH3)8.  B.  Aus  Trimethylbleibromid  und  Isopropylmagnesiumchlorid  (Grüttner,  Krause, 

B.  60,  577;  A.  415,  358).  —  KpM:  75°;  Kp,,:  80°.  Df:  1,7403.  nS"0:  1,6042;  n^:  1,5095: 
np°:  1,5223;  n^:  1,5335. 

DimetbyläthyliBopropylplumban,  Bleidimethylathylisopropyl  CTH18Pb  — 
(CH3)2CHPb(CH8)2-C.Hs.  B.  Man  setzt  Trimethyläthylplumban  in  Äther  bei  —75°  mit 
Brom  um  und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  Isopropylmagnesiumchlorid  (Grüttner, 
Krause,  B.  60,  578;  A.  416,  358).  —  Kp1B:  61,2°.  D»:  1,6962.  nS,a:  1,6081;  nff-«:  1,5133; 
njf:  1,5261;  ny":  1,6373. 

TriäthyliBopropylpltunban,  Bleitriäthylisopropyl  CÄ,Pb  —  (OH.)jCH'Pb(C,H,)3. 
B.  Aus  Triäthylbleibromid  und  Isopropylmagnesiumchlorid  (Grüttner,  Krause,  B.  60, 
578;  A.  416,  358).  —  Kp18:  90°.   Df:  1,5812.   nj:  1,5131;  n?:  1,5181. 
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DiäthylpropyllBopropylplumban,  BleidiätbylpropyliBopropyl  OJI^Pb  = 
(CH,)iCH-Pb(C,H5)t-CH,-CH8CH,.    JS.    Man  behandelt  Triathylpropylpfumban  in  Äther 
bei  —75°  mit  Brom  und  setzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Isopropylmagnesiumohlond  um 
<GBtJTTNB»,  Krause,  B.  50, 579;  A.  416,  358).  —  Kp„:  107«.  DT:  1,6355.  n«'  :  1,5105;  n„-  : 
1,6162;    nj'1:  1,5277;  n*1:  1,5384. 

DiäthyldiiBopropylplumban,  BleidiäthyldÜBopropyl  doH^Pb  «  [(CH^CH], 
PWCJL),.  B.  AusDiäthylbleidichloridundIsopropylmagnesiumcMond(GBUTTiniiB,KBAU8B, 
B  60,  579;  A.  416,  358).  -  Kp14:  95,5<>.  Df:  1,6220.  nj:  1,5120;  n*:  1,5169;  n?*: 
1,5138;  ng*:  1,5187;  ng**:  1,5313;  dJ*:  1,5425. 

Tetraiflopropylplumban,  Bleitetraisopropyl,  Tetoaisopropylblei  CtAgN»  « 
ffCHJ.CHLPb.  5.  Aus  Isopropylmagnesiumchlorid  und  PbCl,  oder  Dusopropylbleidibromid 
raS^ÄSmm,  KRMTS^TeotV  577;  A.  415,  358).  -  *: -Ä£«  (ta«0.  *%«= 
120,0;  Kp„:  133,8».  Df:  1,4504;  Di»:  1,4578.  T&>:  1,5210;  d?»:  1,5260;  ng°:  1,5394;  n^: 
1,5110;  n£:  1,6173;  nj?:  1,6223.  •  —  Zersetzt  Bich  an  der  Luft.  Gibt  mit  Brom  in  ather. 
Losung  auch  bei  —75°  nur  Diisopropylbleidibromid. 

4.  Verbindungen  C4H12Pb  =  C4H9PbH8. 

1.    Butylplumban  C4HltPb  -=  CH8-CH,-CH1-CHl-PbH8. 
Trimethylbutylplumban,     Bleitrimetbylbutyl     C7H18Pb  «=  OTs-CHj-CHj-CH,- 
PbfCH  )      B    Aus  Butvlmaenesiumbromid  und  Trimethylbleibromid  m  Äther  (Gbuttnbb, 
kSmÄB.  49,  1131;  A.  416,  366).  -  KPl4:  64,5".   Df:  1,6777.    n?:  1,4999;  n?:  1,5046. 

Tri&thylbutylplumban,  Bleitri&thylbutyl C]0HMPb  =  ^jrCRt'^Et'CE^S1^' 
B  Aus  Triathylbleibromid  und  Butylmagneaiumbromid  (Gbüttnieb,  Krause,  JS.  ÖO,  W, 
A.  416,  356).  -  Kp18:  108».    D?:  1,5292.    nj:  1,5077;  n£:  1,6123. 

Methyiathylpropylbutylplumban,  Bleimetbyläthylpropylbutyl  CuHnPb  -»  CH8- 
ru  -CH ^CH  •Pbfc^fc.HO-CH.-CH.-CHs.  B.  Man  setzt  Dimethylathylpropylplumban 
SftÄ  ÄrSÄ  una  behandeil  das  so  gewonnene  Methy^Mpropy^leibromid 
mit  Butylmagnesiumbromid  (Gbüttnieb,  Kbattsjs,  B.  60,  209;  A.  416,  356).  —  Kp18.  103  . 
Df:  1,6185.  nS:  1,5038;  nS:  1,5083. 

Dläthylpropylbutylplumban,  Bleidiäthylpropylbutyl  CyHjePb  ==  CH.-CHt-CSH,' 
CH  -PbfC.Hi).-(ä,-CH.-CH3.  B.  Man  setzt  Triäthylbutylplumban  mit  Brom  bei  starker 
KünluS  in'ind  behandelt  das  so  gewonnene  Diathyibutylbleibromid .wA -^^^pf^ 
ohlon^(GBÜTTNBB,  Kbattsk,  B.  60,  207;  ,4.  416,  356).  -  Kp18: 116».  Df:  1,4817.  n«:  1,5051 ; 
n£:  1,5094;  nS':  1,5100. 
2     sefc-Butyl-plumban  C«HltPb  =  CHsCH,CH(CH8)PbH,. 

Dimethyl-äthyl-Bek.-butyl-plumban,  Blei-dimethyl-äthyl-Bek.-butyl  CsHJPb  = 
CH  •CH.-CH(CH,)-Pb(CH.).-C.H6.  B.  Man  setzt  Tnmethyläthylplumban  in  Äther  bei 
-75»  mit  Brom  um  und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  sek.-lfutyl-magnesiumbromid 
(GBtTT^^BAirSB,  B.  50,  578;  A.  416,  368).  -  Kp«:  75°.   D":  1,6342.   nj:  1,5076;  n«: 

1  5128*  n*1:  1  6140. 

TrWhvl-aek.-butyl-plumban,  Blei-triäthyl-sek.-butyl  CjoH^Pb  =  CH.-CH,- 
CWCH  » 1pWC.IL),  B.  Aus  Triathylbleibromid  und  sek..Butyt-magnesiumbromid  (Gbtttt- 
ÄÄ  579;  A.  416,  ds).  -  KPl8: 103».  DM  6360;  Df:  1,5314.  n-  1,5138; 
n?:  1,6186  bezw.  1,5195;  n£0:  1.M»;  n^:  1,5209;  ng°:  1,6331;  ny  :  1,5439. 

T>iäihvl-propyl-Bek.-butyl-plumban,  Blei-diäthyl-propyl-Bek..butyl  CnH«Pb  = 
CH  ^  .CHffl-PWCÄJ.CH.-CH.CHa.     B.     Man    setzt    Triathylpropylpfumban    in 

Biumbromid  (Gbüttotb,  Kbattsb,  B.  60,  579;  A.  416,  358).  —  Kp„,6.  115,5  .  Dt  .  i,«hw. 
n?1:  1,5124;  n?-1:  1,6170;  nj0'1:  1,5290;  nj1:  1,5394. 
3.    Isobutylplumban  C4H18Pb  -  (CH3),CHCH,-PbH8. 

»ivim«thvliBobutylplumban,    Bleitrimethylisobutyl    CjHi.Pb   «=   (CH8),Ui  •  UMj • 
PWChT    B ^Aus^IsobXlinagnesiumohlorid    und    Trimethylbleichlond    oder    -bromid 
fÄ^B,KBAUM,  B  40, 1131  ?A- 416,  366).-KPl5:  58-59« (unkorr.);!^,,:  165-166^ 
<korr ).  Dl0:  1,6716.  nj:  1,4979;  n?:  1,5026. 

Dimethvlathylisobutylplumban,  BleidimethyläihyliBobutyl  C.H»Ph » =  (CH8),CH- 
CH,^b?aE^Ä     *•    MtaS  behandelt  Trimethylathylplumban  m  Äther  bei  -16*  mit 
BBILBTEIN's  Handbuch.    4.  Avil.    Br«.-Bd.  m/IV.  38 
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Brom  und  setzt  das  Raaktionsprodukt  mit  Isobutylmagne  siumchlorid  um  (Grüttner,  Krause, 
B.  50,  205;  A.  415,  366).  —  Kp18:  74°.  D?:  1,6240.  n*7:  1,5033;  nf-7: 1,5078;  n£,T:  1,6198; 
n^'':  1,5301. 

Methyldiäthylisobutylplumban,  BleimethyldiäthylisobutylC,HtaPb  —  (CH3),CH- 
CHa-Pb(CH8)(CaH6)a.  B.  Man  setzt  Triathylisobutylplumban  in  Äther  bei  —75°  mit  Brom 
um  und  behandelt  das  so  gewonnene  Diathylisobutylbleibromid  mit  Methylmagnesium- 
chlorid (Grüttner,  Krause,  B.  50,  206;  A.  415,  356).  —  Kp13:  87°.  Df:  1,6812.  n£:  1,5071 ; 
n?:  1,5117. 

Triathylisobutylplumban,  Bleitriäthylisobutyl  C10Ht4Pb  —  (CH3)aCH-CHa- 
Pb(CaH6)3.  B.  Aus  Isobutylmagnesiumchlorid  und  Triathylbleichlorid  (Grüttner,  Krause, 
£749,  1133;  A.  415,  356).  —  Kp18:  108,2°.    Df:  1,5313.    n£:  1,5082;  n?:  1,5127. 

Diäthylpropylisobutylplumban,  BleidiäthylpropylisobutylCuHa8Pb  =  (CH8)8CH- 
CH8PtyC8H5)aCHaCH8CH3.  B.  Man  setzt  Triathylisobutylplumban  in  Äther  bei  —75° 
mit  Brom  um  und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  Propylmagnesiumchlorid  (Grüttner, 
Krause,  B.  50,  208;  A.  416,  356).  —  Kp18:  110°.  Dj°:  1,4890.  nS'°:  1,5075;  n5°:  1,5120; 
np'°:  1,5235;  n"0:  1,5336;  n£:  1,5070;  tf?:  1,5115. 

Tripropylisobutylplumban,  Bleitripropylisobutyl  C13HaoPb  =  (CH3).CH-CH8- 
Pb(CHo-CH2-CH3)3.  B.  Aus  Tripropylbleibromid  und  Isobutylmagnesiumchlorid;  Reinigung 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  (Grüttner,  Krause,  B.  60,  285;  A.  415,  356).  — 
D?*:  1,4034.   nS'8:  1,5024;  n£-e:  1,5067;  n^'*:  1,5177;  n™:  1,5272. 

Dimethyldiisobutylplumban,  Bleidimethyldiisobutyl  C10H24Pb  =  [(CH3),CH- 
CH2]aPb(CH3)2.  B.  Aus  Dimethylbleidichlorid  und  Isobutylmagnesiumchlorid  (Grüttner, 
Krause,  B.  49,  1549;  A.  415,  356).  —  Kp13:  95,5—96°.   DJ0:  1,5048.  n£;  1,4979;  n?°:  1,5024. 

Diäthyldiisobutylplumban,  Bleidiäthyldiisobutyl  CuHjgPb  =  [(CH8)aCH- 
CH8]8Pb(CaH6)2.  B.  Aus  Diäthylbleidichlorid  und  Isobutylmagnesiumchlorid  in  Äther 
(Grüttner,  Krause,  B.  49,  1550;  A.  415,  356).  —  Kp13:  118°.  Df:  1,4440.  n?:  1,5043; 
n£:  1,5086. 

Methyltrüsobutylplumban,  Bleimethyltriisobutyl  CxgHjoPb  =  [(CH3)aCH- 
CH3]3Pb-CH8.  B.  Aus  Methylmagnesiumhalogenid  und  Triisobutylbleibromid  (Grüttner, 
Krause,  B.  50,  284;  A.  415,  356).  —  Kp12: 121°  (geringe  Zersetzung).  Df:  1,3973.  nJJ:  1,4986; 
n£:  1,5030. 

Äthyltriisobutylplumban,  Bleiäthyltriisobutyl  CMH3tPb  ==  [(CH3)aCH-CHa]3Pb- 
CaH8.  B.  Aus  Triisobutylbleibromid  und  Äthylmagnesiumchlorid  oder  durch  Behandlung 
des  Diäthyldiisobutylplumbans  mit  Brom  und  Umsetzung  des  Reaktionsproduktes  mit 
Isobutylmagnesiumchlorid  (Grüttner,  Krause,  B.  50,  284;  A.  415,  358).  —  Df:  1,3778. 
n*1:  1,6013;  nj?':  1,5055;  ng'';  1,6164;  n^'1: 1,5257. 

Fropyltriisobutylplumban,  Bleipropyltrüsobutyl  C?8HMPb  =  [(CHa^CH-CHJjPb- 
CHa-CHaCH8.  B.  Aus  Propylmagnesiumhalogenid  und  Triisobutylbleibromid  (Grüttner, 
Krause,  B.  50,  284;  A.  415,  358).  —  DJ":  1,3601.  n£*:  1,5015;  nS«:  1,5066;  npM:  1,5163; 
n£8:  1,5255. 

Tetraisobutylplumban,  Bleitetraisobutyl,  Tetraisobutylblei  CleHS8Pb  =  [(CH8)8CH- 
CH2]4Pb.  B.  Aus  Isobutylmagnesiumchlorid  und  PbCla  (Grüttner,  Krause,  B.  50,  282; 
A.  415,  368).  —  Blättchen.  F:  —23°  (korr.).  DT*:  1,3240.  n?*:  1,5000;  ni?-»:  1,6042;  nf  *: 
1,5146;   nj*:  1,5238. 

5.  Verbindungen  C6H14Pb  =  C5Hu.PbH3. 
1.    n-Amyl-pluniban  C8HuPb  =  CH3[CH,]4-PbH3. 

Triäthyl-n-amyl-plumban,  Blei-triäthyl - n - amyl  CuHa8Pb  =  CH3-[CHa]4- 
Pb(CaH6)3.  B.  Man  behandelt  Triathyl-[e-brom-n-amyl]-plumban  mit  CaH8*MgBr  und  setzt 
das  erhaltene  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  um  (Grüttner,  Krause,  B.  49,  2674;  A.  415, 
356).  Aus  n-Amyl-magnesiumbromid  und  Triathylbleibromid  (Gr.,  Kr.).  —  Unangenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Kp16:  121°.  Df:  1,4815  bezw.  1,4823.  nj:  1,6062;  n?:  1,5096  bezw. 
1,5097. 

Triäthyl-[e-brom-n-amyl]-plumban,  Blei-triäthyl- O-brom-n-amyl]  CnHjjBrPb  =» 
€H8Br[CH2]4Pb(C2H5)8.     B.    Aus   C2H5MgBr   und   Di&thyl-[«-brom-n-amyl]-bleibromid 
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(GeüTTNEB,KbaU8B,£.49,2672;,1.415,360).-Ö1.  Kp18: 166,8°.  DM,6851.  ig:  1,5829; 
nS:  1,5374. 

2.  aeJc-n-Amyl-plumban  C8HMPb  =  CH3-ra,CH8-CH(CH8)PbH8. 
Dimethyl  -  äthyl  -  sek.  -  n  -  amyl  -  plumban,     Blei  -  dimethyl -*thy] L  -  sek.  -  n  -  amyl 

C.H,JPb  =  &,-CB^-CHl-CH(CH,)-Pb(CH,)1-C^[,.  1*.  Man  setzt  ^imethylathvlplumban 
in'Atfer  bei  -75«  mit  ßrom  um  und  behandelt  das  ^ktionsprodukt  nut  sek -n-Ainyl- 
magnesiumbromid  (Geüotneb,  Krause,  B.  60,  578;  A.  415,  358).  —  Kp«:  90°.  Df:  1,6669. 
nS'°:  1,6068;  n?*:  1,5114;  n£'°:  1,5234;  n?°:  1,5340. 

Trläthyl-sek.-n-amyl-plumban,  Blei-triäthyl-sek.-n-amyl  CuHwPb  =  CH.« CH8- 
PH  .fiHrCH.)Pb(C.HJ».  B.  Aus  Tri&thylbleibromid  und  Bek.-n-Amyl-magnesiumbromid 
^^^Ü^B.^  580;  A.  415,  358).  -  Kfc,:  121.0-.  Df:  1,4906.  a«*:  1,5107; 
nS«0:  1,6154;  ng'0:  1,5272;  n£°:  1,5371. 

Diäthyl  -  propyl  -  sek.  -  n  -  amyl  -  plumban,   Blei  -  diäthyl  -  propyl  -  sek.  -  n  -  amyl 

propylplumban  in  Äther  bei  —75°  mit  Brom  um  und  behandelt  das  so  erhaltene  Diathyl- 
proSylDleibromid  mit  sek.-n-Amyl-magnesiumchlond  (Geuttnee,  Kbaush.  B.  50  580; 
A.  416,  358).-Kp18:  121«.  Df:  1,4648.  nJ,M:  1,5095;  n^:  1,5139;  ng'4:  1,5255;  n?4:  1,5357. 

3.  Isoamylplumban  C6H14Pb  =  C8Hu-PbH3. 
TrimethyUsoamylplumban,  Bleitrimethylisoamyl  CgH^Pb^  C6H„-Pb(CH3)8.    B. 

Aus  Isoamylmacnesiumchlorid  oder  -bromid  und  Trimethylbleichlond  oder  -bromid  (Grutt- 
Skr,  Krause, \  49,  1131).  -  Kp13:  70».    D»':  1,5241.    n^:  1,4926. 

Dimethyläthylisoamylplumban,  Bleidimethyläthylisoamyl  C9HMPb  ==  C6HU- 
Pb(CH,),C,HR.  B.  Man  setzt  Trimethyläthylplumban  in  Äther  bei  —75°  mit  Brom  um 
und  behandelt  das  so  gewonnene  Dimethyläthylbleibromid  mit  Isoamylmagnesiumchlorid 
(Gbüttner,  Krause,  B.  60,  206;  A.  415,  366).  -  Kp14:  92».  Df :  1,5595.  n«'  :  1,6008;  n'D": 
1,6052;  nj'':  1,5166;  n£'7:  1,5265. 

MethyldiäthyUBoamylplumban,  BleimethyldiäthyUBoamyl  CJ0H24Pb  ==  C,H„  • 
Pb(CH.)(G.H0,.  B.  Man  setzt  Triathylisoamylplumban  mit  Brom  bei  —  75°  um  und  behandelt 
das  so  'gewonnene  Diäthylisoamylbleibromid  mit  CH8-MgCl  (Geüttnee,  Krause,  B.  50, 
207;  A  416,  356).  -  KpL:  106«.   Df :  1,5228.   n?'8:  1,5034;  n^ :  1,6078;  n^8:  1,5192;  n?": 

1,5293.  T>unTr 

TriäthyliBoamylplumban,  Bleitriäthylisoamyl  CnHa8Pb  =  (^Hu  •  PtyCgHj);,.  B. 
Aus  Isoamvlmagnesiumchlorid  oder  -bromid  und  Triathylbleichlond  (Gbüttner,  Krause, 
B.  49,  tlSS-TW  356).  -  Kp18:  114,6»  bezw.  118».   Df :  1,4835.   nj:  1,5055;  nff:  1,5099; 

nB:  1,5118. 

Dimethylpropylisoamylplumban,  Bleidimethylpropylisoamyl  Cj J£MPb  =  C8Hu  • 
PWCH  ),-CH,CH.CH3.     B.    Man   setzt   Trimethylpropylplumban   mit   Brom    bei  —75 
um  und  behandelt  das  so  gewonnene  Dimethylpropylbleibromid  mit  Isoamylmagnesium- 
cWorid(GEÜTTlOilB,KEAU8E,5.6O,207;^.416,366).--Kp16:1050.  Df:  1,5047.  1^:1,4977; 

nS:  1,5020;  nj:  1,6131;  n*:  1,5226. 

MethyläthylpropyUsoamylplumban,  Bleünethyläthylpropylifloamyl  CuH86Pb  == 
TW  •  PNCH.MCLH.)-GH.*GH.-CH..  JB.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Diäthylpropylisoamyl- 
pÄan  inÄtherTei  -75»  unlUmsetzung  des  Reaktionsproduktes  nütCH.-MgCl  <Grütt*er, 
Lause,  B.  60,  209;  A.  416,  356).  -  Kp18:  116«.  Df :  1,4801.  nJJ°:  1,5019;  nS*:  1,5064; 
ng-°:  1,5175;  n£°:  1,5272. 

DiäthylpropyliBoamylplumban,  Bleidiäthylpropylisoamyl  OtH^Pb  =  £8H„  • 
PWCH.J.-CH.-CH.-CH..  B.  Man  setzt  Triathylpropylplumban  m  Äther  bei  —75°  mit 
Eron?  u£  und  behandelt  das  so  gewonnene  ^t|yh^ropy  bleibromid  mit  Isoamylmage- 
siumchlorid  (Grüttner,  Krause,  B.  50,  208;  A.  415,  356).  —  Kp16.  U7,ö  .  Vf.  1,4411. 
nS'1:  1,6022;  nff-*:  1,6066;  ng4:  1,5176;  n?1:  1,5272. 

Tripropylisoamylplumban,  Bleitripropylisoamyl  9"H?»Pb.J=3.HJ1  *  I^?BK 
CH,CH,)8.  B.  Aus  Tripropylbleibromid  und  ^^^^^^^^^h^ 
Destillation  mit  Wasserdampf  (Gbütther,  Krause,  J5.  60,  286;  A.  415,  358).  —  D4 : 1,3819. 
nS'°:  1,6006;  n^:  1,5047;  ng*:   1,5164;  n^°:  1,5246. 

Äthylpropylbutylisoamylplumban,  BleiätbylpropyputyUsoamyl  Ci*&n*h  = 
C8Hu-Pb(C,H8KCH8-CH8-CH3)CH2CH2CH8CH3.       B.       Aus     Methylathylpropylbutyl* 
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plumban  durch  Einw.  von  Brom  in  Äther  bei  — 75°  und  darauffolgende  Umsetzung  mit 
Isoamylmagnesiumchlorid  (Gbüttneb,  Kbause,  B.  50,  209;  A.  416,  358).  —  Kp14:  144°. 
DJ»:  1,3730.  nj:  1,4994;  n?:  1,5036;  n*»1'*:  1,5028. 

Dimethyl  -  sek.  -  butyl  -  isoamyl-plumban ,  Blei  -  dimethyl  -  sek.  -  butyl  -  isoamyl 
CuHwPb  =  C5Hu-Pb(CHs),CH(CH3)CH8-CH8.  JB.  Man  setzt  Trimethylbleibromid  mit 
sek.-Butyl-magnesiumbromid  um,  behandelt  das  hierbei  erhaltene  (nicht  in  reinem  Zustand 
isolierte)  Trimethyl-sek.-butyl-plumban  mit  Brom  in  Äther  bei  —76°  und  setzt  das  Reaktions- 
produkt mit  Isoamylmagnesiumchlorid  um  (Gbüttneb,  Krause,  B.  60, 580;  A.  416, 358).  — 
Kp«:  111,5—112,5°.    Df:  1,4712.    n£°:  1,5013;  n??-0:  1,5057;  nf0:  1,5169;  n*°:  1,5268. 

Di&thylisobutylisoamylplumban,  BleidläthylisobutyUsoamyl  C^gH^Pb  —  Qjß\\' 
Pb(C,H8)ICH8-CH{CH,),.  B.  Man  setzt  Triathylisobutylplumban  in  Äther  bei  —76°  mit 
Brom  um  und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  Isoamylmagnesiumchlorid  (Gbüttneb, 
Krause,  B.  60,  208).  —  KpM:  131°.    DJ»:  1,3994.    n£:  1,5006;  n?:  1,5050. 

TrliBobutyliBoamylplumban,  Bleitrilsobutylisoamyl  Ci,H™Pb  =  C,HU  •  Pb[CH,- 
CH(CH.).]3.  B.  Aus  Triisobutylbleibromid  und  Isoamylmagnesiumhalogenid  (Grüttner, 
Krause,  B.  60,  284;  A.  416,  358).  —  DJ":  1,2981.  nS*:  1,4970;  r%>9:  1,5010;  n^:  1,5112; 
n*4:  1,5199. 

Dimethyldiisoamylplumban,  Bleidimethyldiisoamyl  C.,HMPb  =  (C,Hu)8Pb(CHs)t. 
B.  Aus  Dimethylbleidichlorid  und  Isoamylmagnesiumchlorid  (Gbüttnkb,  Krause,  B.  49, 
1549;  A.  416,  356).  —  Kp18:  122—123°.    Df:  1,4302.    n£:  1,4963;  n?:  1,5005. 

Diäthyldiisoamylplumban,  BleidiäthyldiiBoamyl  CI4H88Pb  =  (CiH^gPtyCjH,),. 
B.  Aus  Di&thylbleidichlorid  und  Isoamylmagnesiumbromid  (Gbüttneb,  Krause,  B.  40, 
1550;  A.  416,  358).  —  Kp18:  142°.    Df:  1,3757.    n£:  1,5000;  ng:  1,5041. 

Äthylpropyldiisoarnylplumban,    BleiäthylpropyldiiBoamyl    C,6HMPb  = 
(C6Hu)tPb(C,HB)CHt-CH,-CH8-    B-   Durch  Einw.  von  Brom  auf  Diäthyldiisoamylplumban 
bei  — 750  m  Äther  und  Umsetzung  des  Reaktionsproduktes  mit  Propylmagnesiumchlorid 
(Gbüttneb,  Krause,  B.  60,  208;  A.  416,  358).  —  Kpls:  145,5°.   DT:  1,3552.   n£:  1,4992; 
n£:  1,6034. 

Methyltriisoamylplumban,  Bleimethyltriisoamyl  CiaHa.Pb  »  (CBH1i)8Pb»CH8.  B. 
Aus  Triisoamylbleibromid  und  CH8-MgCl  (Gbüttneb,  Krause,  B.  60,  281;  A.  416,  358).  — 
Df:  1,3163.    n£:  1,4923;  n£:  1,4962;  njj:  1,5061;  n":  1,5148. 

Äthyl trüsoamylplumban,  Bleiäthyl trüsoamyl  Ci7HMPb  «=  (C5Hu)8Pb-C,He.  B. 
Aus  Triisoamylbleibromid  und  CaH6-MgCl  (Gbüttneb,  Krause,  B.  60,  281;  A.  416,  358). 
—  Df :  1,2918.    nS*:  1,4943;  ng*:  1,4983;  nj>M:  1,5082;  n£*:  1,5167. 

Propyltrilsoamylplumban,  Bleipropyltriisoamyl  C^E^Pb  =  (C6Hu)8Pb-  CH2- 
CH8-CH8.  B.  Aus  Triisoamylbleibromid  und  Propylmagnesiumchlorid  (Gbüttneb,  Krause, 
B.  60,  282;  A.  416,  358).  —  Df:  1,2766.    n£:  1,4932;  n£:  1,4970;  ng:  1,5070;  n£:  1,5164. 

IsobutyltrüBoamylplumban,  BleiieobutyltriiBoamyl  C19HttPb  =  (CjH^Pb'CH,- 
CH(CH8)8.  B.  Aus  Triisoamylbleibromid  und  Isobutylmagnesiumohlorid  (Gbüttneb, 
Krause,  B.  60,  282;  A.  416,  358).  —  Df :  1,2616.  ig*:  1,4924;  ng*:  1,4962;  nf8:  1,5060; 
n^*:  1,6143. 

Tetraisoamylplumban,  Bleitetraiaoamyl,  Tetraisoamylblei  CjoHuPh^tCkHu^Pb. 
B.  Man  behandelt  Isoamylmagnesiumchlorid  in  Äther  mit  PbCl8  unter  Kühlung,  zersetzt 
das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser,  laßt  Brom  in  ather.  Losung  bei  —75°  einwirken 
und  setzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Isoamylmagnesiumchlorid  um  (Gbüttneb,  Krause, 
B.  60,  280;  A.  416,  368).  —  Erstarrt  beim  Eintropfen  in  Essigester  von  —76°  krystallinisoh. 
Df:  1,2337.   x&:  1,4908;  ng*:  1,4946;  n}^•,:  1,6040;  n™:  1,6123. 

b)  Verbindung  CnH^-i-PloHg. 

Allylplumban  C,H8Pb -CB^CHCHj.PbH,. 

Triäthylallylplumban,  Bleitriätbylallyl  C,BVPb  -  CH?:CH-CH.'Pb(C8HB)8.  B. 
Aus  Triathylbleibromid  und  Allylmagnesiumchlorid  in  Äther  (Gbüttneb,  Krause,  A.  416, 
361  Anm.  1,  360).  —  Kp^:  92,5°.  Df:  l,6086;Dr,°:  1,6067.  n£:  1,5363;  ng:  l,5423;n^:  1,5410. 
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B.  Verbindung,  die  zweimal  die  Gruppe  PbH8  enthält. 

a.a-Diplumbyl-pentan      C6H16Pba  ==  H8Pb  •  [CH^  •  PbH8. 

Pentamethylen-bis-magnesiumchlorid  und  Trimethylbleibronnd  in  Äther  <<f°™™; 
Kbattsb,  B.  60,  1657fT416,  360).  -  KpM:  166,5».  Df:  1,9481.  n?:  1,5603;  i«:  1,5556; 
nE'»:  1,5571. 

C.  Verbindung,  die  außer  der  Gruppe  PbH8  die  Gruppe 

SnH,  enthält. 

€-Stannyl-a-plumbyl-pentan  C6H1$PbSn  =  H8Sn.[CH2]5PbH3. 

e  -  TrlmethylBtannyl  -  a  -  trimethylplumbyl  -  pentan  (^H«Pb8n  =  (CH3)3bn-  \Li±2\6  • 
FWotTb^AmTS  Magnesiumverbindung  des  Trimetnyl-[e-brom-n-amy  -stennans 
undÄetnyibÄmid  in  Ä&er  (GBÜ^raCWusK  B  60  1557)  -  »£***»**  ÖL 
Kpi7,5:  162°.    Df»:  1,6482.    n?1:  1,5182;  n?«*:  1,5228;  nf*:  1,5345;  riy  :  1,5447. 

2.  Verbindungen,  die  vom  Typus  RPbH8OH 

ableitbar  sind. 

1.  Verbindung  CH6OPb  =  CH8PbHa. OH. 

Trimethylbleihydroxyd  C,H10OPb  -  (CH3)8PbOH  (S.  639).  B.  Das  Chlorid  ent- 
steht^ EWeten  von  1  Möl  dlor  in  eine  Lösung  von  TetramethyWun^nm  Essigester 
unter  Kühlung  mit  fester  Kohlensaure,  so  daß  die  Temperatur nich niber  -60° steigt; ^analog 
e^tetehtdasBromid  (Gbütthbb,  Kbause,  B.  40,  1422,  1425).  -  Beim  Einleiten t  von  Chlor 
hTeine Lösung  von  Trimethylbleiehlorid  in  Essigester  zwischen -40«  und  -10»  entsteht 
SUethvlfcleidichlorid;  analog  reagiert  Trimethylbleibromid  mit  Brom.  Aus  Tnmethylblei- 
bronSdund1 ^Pe^XleniiB-maViesiumchlorid  entsteht  a.«-Bis-trimethylplumbyl-pentan 

(GB"sSe  aSh)1"?'  Nadeln  (aus  Essigester).  Sublimiert  unzersetzt  bei  ca  190«.  Ist 
das  b^digtÄ  schwerst  lösliche  aller  Trialkylbleihalogenide  Y^^SS^M^ hS" 
SerTsXTnig  lösüch  in  Äther,  leichter  löslich  in  Essigester,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 
—  C3H,PbBr.  Prismen  (aus  Essigester),  Nadeln  (aus  Äther).  * :  IM  ■ 

2.  Verbindung  C2H8OPb  =  C2H6 •  PbHa .  OH. 

Triäthylbleihydroxyd  C6HMOPb  =  (C,H6)3PbOH  (8.  640).  B.  Das  Chlorid  entsteht 
beim  jffi  voll  Mo?  Chlort  eine  Lösung  von  Tetra&thyhplumban  in ■  B-g*t«b« 
— 70«  •  analoß  entsteht  das  Bromid  (Gbüttneb,  Krause,  B.  40,  1426;  vgl.  auch  Iajtkl, 
B  44'  3361 - DwTchlorid  bezw.  Bromid  verhalt  sich  gegen  Chlor  bezw  Brom  wie  das 
e^ts^eSde  Sak  des  TrimethylWeihydroxyds  (Gb.,  Kb.).   Das  Bromid  liefert  mit  C,H5- 

U^^^^^hAT&  f£bt  sieh  bei  ^^^^VZ 

mLösung  entsteht  PbBr,  (Gb.,  Kb.). 

3.  Verbindungen  C,H10OPb  =  C8H7 •  PbH, •  OH. 

1.     F«rMndunj7C3H10OPb-CHsCHaCH8-PbHi-OH. 

^sk^Dibsm*amf,  B.  40,  2&6).  Das  Chlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  1  Mol  Chlor 
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in  eine  Lösung  von  Tetrapropylplumban  in  Essigester  bei  — 70°  (Grüttner,  Krause,  B. 
49,  1427).  Durch  Einw.  von  ÄgjjÖ  auf  eine  wäßr.  Suspension  von  Tripropylbleichlorid  erhalt 
man  eine  wäßr.  Lösung  von  Tripropylbleihydroxyd  (Pf.,  Tr.,  D.).  — Die  wäßr.  Lösung  von 
Tripropylbleihydroxyd  reagiert  alkalisch,  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an  und  liefert  mit 
Säuren  die  entsprechenden  Salze  (Pf.,  Tb.,  D.). 

Salze.  C,H21PbCl.  Krystalle  (aus  Benzin).  Wird  bei  123—125°  gelb  und  schmilzt 
bei  ca.  135°  (Gr.,  Kr.);  F:  137°  (Zers.)  (Pf.,  Tr.,  D.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter 
in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Ligroin  und  Benzol  (Pf.,  Tr.,  D.);  sehr  leicht  löslich  in  allen 
organischen  Lösungsmitteln  (Gr.,  Kr.).  —  C9H21Pb-Br.  Nadeln  (auB  Ligroin).  F:  81 — 82° 
(Pf.,  Tr.,  D.).  —  (CjHjjPbJgSCv  Krystalliitisch.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen 
(Pf.,  Tr.,  D.).  Fast  unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  etwaB  löslich  in  Wasser.  Leicht 
löslich  in  konz.  Schwefelsäure,  durch  die  es  langsam  zersetzt  wird.  —  C9H2,'Pb,0,CO*CH3. 
Krystalle  (aus  Äther),  Nadeln  (auB  Ligroin).  F:  116°  (Pf.,  Tr.,  D.).  Löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln. 

2.     Verbindung  C3H10OPb  =  (CH3) 2CH  •  PbH8 •  OH. 

TrÜBOpropylbleihydroxyd  C,H22OPb  =  [(CH3)2CH]3Pb-OH.  B.  Man  erhält  das 
Chlorid,  wenn  man  Aceton  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  unter  Luftabschluß  an  Blei- 
kathoden reduziert,  das  hierbei  erhaltene  rote  öl  in  Essigesterlösung  mit  Sauerstoff  schüttelt, 
filtriert,  das  Filtrat  durch  Schütteln  mit  verdünnten  Säuren  von  basischen  Bestandteilen 
befreit  und  das  so  gewonnene  (Tetraisopropylplumban  enthaltende?)  öl  mit  konz.  Salzsäure 
umsetzt;  das  Jodid  entsteht  in  geringer  Menge,  wenn  man  das  obengenannte  rote  öl  mit 
alkoh.  Jodlösung  behandelt  (Tafel,  B.  44,  331,  335).  Das  Chlorid  entsteht  auch  durch 
Umsetzung  von  Zinkdiisopropyl  mit  PbCl2  und  Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit 
verd.  Salzsäure  (T.). 

Salze.  C9H21Pb'Cl.  Fast  farblose,  wenig  beständige  Krystalle  (aus  Petroläther).  Riecht 
unangenehm  und  reizt  zu  Tränen.  Sintert  zwischen  170°  und  190°  unter  Graufärbung.  Löslich 
in  Alkohol,  Äther  und  Essigester,  schwer  in  Wasser.  Flüchtig  mit  Wasserdampf .  —  C«H«Pb  •  I. 
Hellgelbe,  unangenehm  metallisch  riechende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform.    Zerfällt  schnell  unter  Bildung  von  Pbl2. 

4.  Verbindungen  C4H12OPb  =  C4H9.PbH2.OH. 

1.  Verbindung  C4H18OPb  =  CH3-CH2-CH2-CHa-PbH8»OH. 
Tributylbleihydroxyd  C12HMOPb  =  (CHs-CH2-CH2CH2)8PbOH.    jB.    Das  Chlorid 

entsteht  aus  Butylmagnesiumjodid  und  PbCl2  in  äther.  Lösung  bei  nacheinanderfolgender 
Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  Wasser  und  HCl  (Pfeiffer,  Truskier,  Dissel- 
KAMP,  JB.  49,  2447).  Eine  Lösung  des  TributylbleihydroxydB  erhält  man  durch  Einw.  von 
Ag20  auf  Tributylbleichlorid  in  verd.  Alkohol  (Pf.,  Tr.,  D.).  —  Die  Lösung  der  freien  Base 
reagiert  stark  alkalisch  und  zieht  Kohlensäure  an. 

CI2H27PbCl.  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  109—111°.  Die  Löslichkeit  ist  ähnlich  der  des 
Tripropylbleichlorids.  —  Brom  id.    Krystalle  (aus  Äther  oder  Ligroin). 

2.  Verbindung  C4H12OPb  =  CH8CH2-CH(CH3)PbH,-OH. 
Tri-Bek.-butyl-bleihydroxyd   C12H88OPb  =  [CH?CH2CH(CH8)]8PbOH.     B.     Das 

Chlorid  entsteht,  wenn  man  Methyläthylketon  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  unter 
Luftabschluß  an  einer  Bleikathode  reduziert  und  das  hierbei  entstehende  rote  öl  in  Chloroform- 
Lösung  mit  Chlor  behandelt  (Renger,  B.  44,  337).  —  C12Hj7Pb-Cl.  Hellgelbe,  sehr  unange- 
nehm riechende  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  ca.  130°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Essigester  und  Chloroform. 

3.  Verbindung  C4H12OPb  =  (CH^CH-CH.-PbH.-OH. 
Triisobutylbleihydroxyd   CigHggOPb  =  [(CH3),CHOTL]8PbOH.     B.     Das   Bromid 

entsteht  durch  Einw.  von  Brom  auf  Tetraisobutylplumban  in  äther.  Lösung  bei  — 76°  (Grütt- 
ner, Krause,  B.  50,  283). 

Salze.  C12H„Pb-Cl.  Nadeln  (aus  Äther).  F:  122°  (Zers.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Benzin,  schwer  in  Äther.  —  C18H27Pb-Br.  Nadeln  (aus  Alkohol -f  Benzin).  F:  107 — 108°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Benzin.  Ist  beständiger  als  Triäthyl- 
bleibromid.  —  Jodid.    Gelbe  Blättchen  (aus  Äther).    Unbeständig. 

5.  Verbindungen  C,HMOPb  =  C8HU . PbH2 •  OH. 
1.     Verbindung  C5H14OPb  =  CHj-CCH^PbH.OH. 

Diäthyl-[«-brom-n-amyl]-bleihydroxyd  C,HnOBrPb  =  CH,Br-[CHf]4-Pb(C,H8)1- 
OH.    B.    Das  Bromid  entsteht  durch  Einw.  von  Brom  auf  Diäthyl-cyclopentamethylen- 
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blei  (Syst.  No.  4720)  in  Äther  bei  —75°  (Grüttneb,  Krause,  B.  49,  2671).  —  C.Ha.BrPb  •  Br. 
Dickflüssiges  öl. 
2.  Verbindung  C5HuOPb  =  C6HuPbH2OH. 
Trii8oamylbleihydroxydC16H3fpPb  =  (C6H1)3PbOH  (8  640)  fi75o^BÜS 
entsteht  durch  Einw.  von  Brom  auf  Tetraisoamylplumban  in  Äther  bei iJT7*  <2ES5 
Kbattse,  B.  60,  280).  —  C16H38PbBr.  Nadeln  (aus  Äther).  F:  132—133°;  bei  langsamem 
Erhitzen  liegt  der  Schmelzpunkt  2—3°  tiefer. 


3;  Verbindungen,  die  vom  Typus  RPbH(OH)a  bezw. 
RPbHO  ableitbar  sind. 

1.  Verbindung   CH,02Pb=  CH8.PbH(OH)2  bezw.  Anhydroform  CH4OPb  = 
CH8PbHO. 

Dimethvlbleioxyd  CsHaOPb  =  (CH8)*PbO  und  seine  Salze  (CH8)jPbAca.  B.  Pas 
(^lor^nteteht  weS  man  m  eine  LamSg  von  Tetramethylplumban  in  Essigester  zuerst 
bei-70«  1  Mol  Chlor,  dann  bei  langsam .bis auf -10» ansteigender ^emperatur ™£™™or 
einleitet;  analog  entsteht  das  Bromid  (Gbüttneb,  Kbattse^  B  49,  1423).  —  Dimetnylblei 
oryd  löst  sioh  in  schwachen  Säuren,  in  Ammoniak  und  m  Kalilauge. 

Salze.  CH.PbCl..  Krystalle  (aus  Wasser)  oder  staubfeines  zum  Niesen  reizendes  Pulver 
(ausEwke^rjSallt).  Sintert  unter  Zersetzung  bei  155°.  Fast  unloshchm  den  üblichen 
o'^anSn^^mitteln,  schwer  löslich  in  Pyridin,  Anilin  und ^Dimethy  anilm,  leicht 
m^waSen?  Vvwfmit  saurer  Reaktion.  Ist  das  bestandigste  aller  Dialky  bleidihalogenide 
SuSmpfindlich.  Wird  durch  Chlor,  Wasser  oder  Alkohol  bei  Z^me^mperatur  ncht 
verändert  --  CaHBPbBr,.  Krystallpulver.  Im  Dunkeln  einige  Tage  bestandig.  Verliert 
b^  Erhitzen  Ähr  raschLine  organischen  Bestandteile.  Zersetzt  sich  bei  Bergung 
mit  50»  warmen  Lösungsmitteln  unter  Athan-Abspaltung.  -  WW^^F^X 
Zersetzt  sich  bereits  bei  Zimmertemperatur  unter  Bildung  von  Pblf  -  < ^«^-  W™J 
Niederschlag.  Färbt  sich  unter  Wasser  oder  beim  Erwarmen  der  trocknen  bubstanz  bald 
gelb  und  schwarz. 

2.  Verbindung  C2H802Pb  =  C2H6 . PbH(OH)2  bezw.  Anhydroform  C2H6OPb  = 
C.H,.PbHO. 

Twr-thirlRthvlbleioxvd  CH.OPb  =  C,HB  •  Pb(CH8)0  und  seine  Salze  C2H6Pb(CH3)Ac,. 
B  l£ SBS äS3i wenn8  man  in  eine6  Lösung  von  Trimethylathylplumban  in  Essig- 
äterbei -7o"l  Mol  Chlor  einleitet  und  dann,  ohne  zu  kühlen,  das  Einleiten  von  Chlor 
fortsetzt  (Gbüttneb,  Krause,  B.  50,  209).  .       . 

C,HaPbCL.  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Ammoniak,  leicht  in 
Kalüaugef  sehr  leicht  in  Pyridin  und  Dimethylanilin  unter  sterker  Erwärmung.  Die  waßr. 
Losung   reagiert  schwach  sauer.    Additionsverbindung  mit  Pyridin:  Ge.,  Kb. 

TMa+wiK.«^-«^  C  H  OPb  =  (CHJ.PbO  bezw.  Beine  Salze  (C2H5)2PbAc2.  B.  Das 
Chlorid  Steh?  wel  man  iv T  eine  Lösung  von  Tetraathylplumban  in  Essigester  zuerst 
beT_70^ tSuS  Tnn  bei  langsam  bis  auf  -10»  ansteigender  Temperatur  weiteres 
CWor  emleitet;  analog  erhalt  man  dls  Bromid  (Gbüttneb ,  Kbattse  B  48 >•  *f£  *f 7> 
Wl  »  Tattsi  B  44  336)  Das  Chlorid  oder  Bromid  entsteht  durch  Einleiten  von  hU  bezw. 
&  JX'k^^taiÄlSSig  von  Diäthyldiphenylplumban  (Möller,  P^iweb, 
B  49?244l,  2444)  C  Bromid  entsteht  auch  durch  ^tropfen  einer  Lösung  von  Brom  in 
Chloroform  in  die  äther.  Lösung  von  Diäthyldiphenylplumban   M    Pf.). 

fiaUa  p.  xt  pkti  -NTadeln  (aus  Wasser),  Blattchen  (aus  Alkohol);  färbt  sich  lmKönr- 
oheÄhÄK*  ÄfiÄ&,  KB0;  Leicht  1«. ^em *£»£. 
Zi  „nMich in  kaltem  ^er  VoUther^und  ^eeter  ,G»  K^ Mtth  * SgÜZ 
Lösung  zersetzt  sich  nach  einiger  Zeit  (M.,  tr.J.    **id?  ™^^"""~ _£__-„,    auTtTTKEB, 

sri?*  i^rr»1  «ä-  ofisc  n"sä  äs 

•i&te  S  (aÄoSi  iTter  «weier  Lreet^n,mkry.taUiB»rt).  Zen««  »oh 
ziemlich  schnell  (Ob.,  Kb.). 
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3.  Verbindungen  C8H10O8Pb  =  C3H7 •  PbH(OH)2  bezw.  deren  Anhydrof ormen 
C,H8OPb  =  C,H7.PbHO. 

1.  Verbindung  C8H10OiPb==CH8-CHvCHaPbH(OH)8  bezw.  Anhydroform  Ö8H8OPb 
=  CH,CHtCH,PbHO. 

Dipropylbleioxyd  C-H14OPb  =  (CH3CH8CHa),PbO  und  seine  Salze  (CH8CH8- 
CH^jPbAo,.  JB.  Das  Chlorid  entsteht,  wenn  man  in  eine  Lösung  von  Tetrapropylplumban 
in  Essigester  zuerst  bei  — 70°  1  Mol  Chlor,  dann  bei  langsam  bis  auf  — 10°  ansteigender 
Temperatur  weiteres  Chlor  einleitet  (Grüttner,  Krause,  B.  49, 1427).— C,H„PbCl8.  Blätt- 
chen (aus  heißem  Alkohol).  Wird  bei  ca.  228°  plötzlich  schwarz.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Essigester,  Äther  und  Benzin,  leichter  in  heißem  Alkohol.  Ist  viel  unbeständiger  als  die 
anderen  Dialkylbleihalogenide.  Spaltet  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  oder  Alkohol 
von  30°  PbCl,  ab. 

2.  Verbindung  C8H1008Pb  =  (CH8)8CH  -PbH(OH)8  bezw.  Anhydroform  C3H8OPb  = 
(CH,),CHPbHO. 

Düsopropylbleioxyd  C,H14OPb  =  [(CH8)8CH]8PbO  und  seine  Salze  [(CH3)8CH].PbAc.. 
JB.  Man  erhält  die  Salze  des  Diisopropylbleioxyds,  wenn  man  Aceton  in  verdünnter  schwefel- 
saurer Lösung  unter  Luftabschluß  an  Bleikathoden  reduziert,  das  hierbei  erhaltene  rote 
öl  in  Essigesterlösung  mit  Sauerstoff  schüttelt,  filtriert  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  Brom- 
wasserstoflsäure  oder  Essigsäure  neutralisiert  (Tafel,  B.  44,  324,  330,  332).  Das  Chlorid 
bezw.  Bromid  entsteht  auch,  wenn  man  das  obengenannte  rote  öl  in  Lösung  mit  Chlor  bezw. 
Brom  behandelt  (T.).  Das  Bromid  entsteht  durch  Einw.  von  Brom  auf  Tetraisopropylplumban 
in  Äther  in  der  Kälte  (Grüttner,  Krause,  JB.  60,  677).  —  Düsopropylbleioxyd  iBt  in  über- 
schüssigem Alkali  löslich  (T.,  B.  44,  325). 

Salze.  CeH14PbCl8.  Hellgelbe,  unangenehm  riechende  Nadeln  (aus  heißem  Alkohol). 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  und 
beim  Aufbewahren  (T.).  —  C,H14PbBr8.  Unangenehm  riechende,  gelbliche  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  heißem  Alkohol  und  heißem  Essigester,  weniger  in  Äther,  fast  unlöslich  in 
Wasser  und  CC14.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  unter  Bildung  von  PbBra,  beim  Erhitzen 
unter  Absoheidung  von  Blei  (T.).  —  Nitrat.   Krystalle.    Sehr  leioht  löslich  in  Wasser  (T.). 

—  C6H14PbCr04.  Gelb.  Löslich  in  Essigsäure.  Ist  bei  Zimmertemperatur  nur  kurze  Zeit 
beständig  und  färbt  sich  am  Licht  sehr  rasch  braun.  Verpufft  beim  Erhitzen;  beim  Übergießen 
mit  konz.  Salzsäure  zersetzt  es  sich  unter  Feuererscheinung  (T.). 

4.  Verbindungen  C4H13OaPb  —  C4H9  •  PbH(OH),  bezw.  deren  Anhydrof  ormen 
C4H10OPb  =  C4H9.  PbHO. 

1.  Verbindung   C4H,808Pb    =    CH8-CH8-CH(CH8)-PbH(OH)8    bezw.    Anhydroform 
C4H10OPb  =  CH8  •  CH8  •  CH(  CH8)  •  PbHO. 

Di-sek.-butyl-bleioxyd  CoHigOPb  =  [CH8CH8CH(CH8)]8PbO  und  seine  Salze 
[CH3-CH8-CH(CH8)]2PbAc».  JB.  Das  Bromid  entsteht,  wenn  man  Methyläthylketon  in  verd. 
Schwefelsäure  unter  Luftabschluß  an  Bleikathoden  reduziert  und  das  hierbei  entstehende 
rote  öl  in  äther.  Lösung  unter  Kühlung  mit  Brom  versetzt  (Renger,  JB.  44, 338).  —  CBH18PbBr2. 
Gelbe  Nadeln  von  schwach  metallischem  Geruch  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  heißem 
Alkohol,  löslich  in  Äther  und  Chloroform. 

2.  Verbindung  C4H1808Pb  =  (CH8)8CH-CH„-PbH(OH)8  bezw.  Anhydroform  C4H10OPb 
=  (CH3)8CHCH2PbHO. 

Äthyliaobutylbleioxyd  C.H14OPb  =  (CH3)8CHCH8Pb(C8H6)0  und  seine  Salze 
(CH3)8CH-CH8Pb(C8H6)Ac1.  B.  Das  Bromid  erhält  man  durch  Behandeln  des  aus  Triäthyl- 
isobutylplumban  und  Brom  in  Äther  bei  — 75°  erhaltenen  Diäthylisobutylbleibromids  mit 
Brom  in  Äther  oberhalb  —75°  (Grüttner,  Kraus»,  B.  50,  211).  —  C9H14PbBr8.  Blättchen 
(aus  warmem  Alkohol,  unter  teilweiser  Zersetzung  zu  PbBr8). 

PropyliBobutylbleioxyd  C7H16OPb  =  (CH8)8CHCH8Pb(CH,CH8-CH8)0  und  seine 
Salze  (CH8)8CHCH8Pb(CH8CH8CH8)Ac,.  B.  Das  Chlorid  entsteht,  wenn  man  in  eine 
Lösung  von  Tripropylisobutylplumban  in  Essigester  zuerst  bei  — 75°  1  Mol  Chlor,  dann  bei 
langsam  bis  auf  — 10°  ansteigender  Temperatur  weiteres  Chlor  einleitet  (Grüttner,  Krause, 
JB.  60,  285).  Das  Bromid  entsteht  aus  Äthylpropylisobutylbleibromid  und  Brom  in  Äther 
(Gr.,  Kr.,  B.  60,  211). 

Salze.  CjHjgPbCl,.  Blättchen  (aus  Alkohol).  Ziemlioh  schwer  löslich.   Sehr  beständig. 

—  C7Hj,PbBr8.  Blättchen  (aus  Äther),  Nadeln  (aus  Alkohol).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Äther, 
sehr  leicht  in  warmem  Alkohol. 
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DÜBobutylbleioxyd  CJH18OPb  =  [(CH.),CHCH,],PbO  und  seine  Sake  KCH^jCH  • 
CH,]^bAo1.-C8H18PbClI.  Sittchen  (äug  Alkohol).  Zersetrt  sich  oberhalb  IOO^Gbuttmsb, 
KbISsk,  B.  60,  283  !  -  C8H,8PbClBr.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  TniwbutylblewWond 

mEBBigester  (Gb.,  Kb.).  V°ße-   ZeMetet  sich  bei  110 *  T,1^^^^? 
SusEssigester).    Zersetzt  sich  bei  102-103»  (Gb.,  Kb.).    Sehr  leicht  löslich  in  Essigester, 

Alkohol  und  Äther,  sehr  wenig  in  Benzin. 

5.  Verbindungen  CA40,Pb  =  C^n-Pb^OH),  bezw.  deren  Anhydroformen 
CftHuOPb  =  C»HU .  PbHO. 

1.  Verbindung  C6HM0,Pb  =  CH8-[CH1]4-PbH(OH),  bezw.  Anhydroform  C6H18OPb  = 
CHjtCH^PbHO.  „  ^      J     . 

ÄtfryH«-chlor-n-amyl]-bleioxyd  ^H^OClPb  =  ra.CHCH.VPbjC.Hjq  und  seine 
Salze  CH.Cl-rCH.L-Pb(C,Hfc)Ac,.  B.  Das  Chlorid  entsteht,  wenn  man  Chlor  in  eine  Lösung 
von  e^^^%SäS3^»ml»  (Syst.  No.  4720)  in  Essigeater  bei  -75°  einlejtet 
(Gbüttneb,  kLuse,  B.  49,  267$).  -  C^ClPbCL..  Nadeln  (aus  Afcohol)  Fart  «d0d^ 
in  Äther.  Verliert  beim  Aufbewahren  bei  Zimmertemperatur,  schneller  beim  Erhitzen  auf 
120°  die  organischen  Bestandteile. 

2.  Verbindung  C6HuO,Pb  =  (CtH6)tCH-PbH(OH)8  bezw.  Anhydroform  C6H18OPb  = 
(C,H8)8CHPbHO. 

Bis-diäthylmethyl-bleioxyd  C10H„OPb  =  [(p8H6),CH]^bO  und  se mc .Sake 
r(CJL),CH],PbAc..  B.  Man  erhalt  das  Bromid  m  geringer  Ausbeute,  wenn  man  D»tnyt 
fceton üi  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  unter  Luftabschluß  an  Bleikathoden  reduziert 
und  das  hierbei  entstehende  rote  Öl  in  ather.  Lösung  mit  Brom  versetzt  (Renoeb,  B.  44, 
338).  —  CioH„PbBrr    Braungelbe,  sehr  zersetzliche  Krystalle. 

3.  Verbindung  C8HMOsPb  ->  C6Hu-PbH(OH),  bezw.  Anhydroform  C8H18OPb  =  C8HU- 

Äthylisoamylbleioxyd  C^H^OPb  =  C^-Pb^H^O  „und  Seme  Salze  C8HU- 
PWCH^Ac..  B.  Das  Chlorid  entsteht  durch  Einleiten  von  1  Mol  Chlor  in  eine  Lösung  von 
TrmthvUfloamvlplumban  in  Essigester  bei  —75°  und  weitere  Behandlung  des  entstandenen 
Diathylisoamylbleichlorids  in  Essigester  mit  Chlor  bei  langsam  ansteigender  Temperatur 
(GbüShbb,  Kbause,  B.  60,  210).  -  C,H18PbCl8.  Blattchen  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei 
128°.    Fast  unlöslich  in  Äther,  Essigester,  Benzin  und  Wasser. 

Propylisoamylbleioxyd  C8H18OPb  -  C6HuPb(CH8-CH.-CH8)0  und  seine  Sake 
CRH„-Pb(CH.CH8-CHs)Act.  B.  Das  Chlorid  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eme 
Lösung  von  »!ethylpropylisoamylbleiohlorid  in  Essigester  (Gbüttneb,  Kbaxtse,  5.50, 211).  - 
cXpdCI..  Kiystallc f  (aus  Alkohol).  Verliert  beim  Erhitzen  ohne  sichtbare  Ve randerung 
dfe  org^hen  Bestandteile.  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Ather, 
Benzin,  Essigester  und  Wasser. 

Isobutylisoamylbleioxyd  C,H80OPb  =  C6HuPb[CH,CH(CH3)8]0  und  «eme  Sake 
C.Hn-PbLCH.-CHÄ),^,.  B.  Das  Bromid  entsteht  durch  Einw.  von  Brom  auf  eme 
Lösung  von  'rriisobutyVißoa^nylplumban  in  Äther  (Gbüttneb,  Kbattse,  B.  f0  f g.  - 
ci^PhBr,.  Gelbe  Bl&ttchen  (aus  Äther).  Sintert  bei  95»  unter  Zersetzung.  Leichtlöslich 
mkaltem  Methanol,  Alkohol,  EssigeBter,  Aceton  und  Benzol. 

Diiaoamylbleioxyd  C10H88OPb  =  (C^sPbO  und  seine  Sake  (C6Hu)oPbAc8.  B.  Das 
Chlorid T enSt!  wen/man  kleine  Lösune  von  Tetraisoamylplumban  in J^^»£ 
bei  -70«  !  Mol  Chlor,  dann  bei  langsanTbis  auf  -10«  ansteigender ^Temperatur  weiteres 
Chlor  einleitet  (Gbüttneb,  Kbattse,  B.  60,  281;  vgl.  Gb.,  Kb.,  B.- 49,  1423 ). 

ctti,«  r  W  Phf!l  Blättchen  (aus  Essicester).  Zersetzt  sich  bei  108°.  Leicht  loslicn 
in  AlÄwtnkef  m^äss|etÄheTund  ßlnzin.  -  C10H88PbBr8  Blaßgelbe  Schüppchen 
fa\isTerd L  klkffi  Sintert  von  93»  ab  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
in  Äther,  sehr  wenig  in  Benzin. 


IV,  646—647 

602  MAGNESIUM- VERBINDUNGEN  [Syst.  No.  437 


XXI.  C-Magnesium-Verbindungen. 


1.  Vom  Typus  R-MgH  ableitbare  Verbindung. 

Magnesiumdiäthyl  C«HluMg  =  (C8H6)gMg  (vgl.  S.  645).  Löst  sich  in  einer  Äther. 
MgL-Lösung  ( Jolibois,  C  r.  155,  353).  —  Zersetzt  sich  bei  ca.  170°  unter  Entwicklung  von 
Äthylen.  Bei  Einw.  von  Wasser  auf  die  Losung  von  Magnesiumdiäthyl  in  äther.  Mglr Lösung 
bildet  sich  Äthan.    Vgl.  a.  unten  Anm.  1. 


2.  Hydroxymagnesium- Verbindungen  RMg-OH. 

A.  Mono-hydroxymagnesmm-Kohlenwasserstoffe. 

1.  Verbindungen  CnH2n+i-Mg.OH,  Alkylmagnesiumhydroxyde. 

Literatur1):  Grignard,  Bl.  [4]  13, 1— XXXVII;  89, 1285;  W.  Schlenk  in  J.  Hottben, 
Die  Methoden  der  organischen  Chemie,  2.  Aufl.,  Bd.  IV  [Leipzig  1924],  S.  720;  C.  Courtot, 
Le  Magnesium  en  chimie  organique  [Paris  1926]. 

Über  die  Konstitution  der  Doppelverbindungen  von  Alkylmagnesiumhalogeniden  mit 
Äthern  und  ihre  Rolle  bei  den  Umsetzungen  der  Aütylmagnesiumhalogenide  vgl.  Stadnikow, 
3K.  43,  1244;  44,  1219,  1256;  45,  1391;  46,  459;  C.  1912  I,  1613;  1913  I,  21,  22;  II,  2120; 
1914  H,  1263;  B.  44,  1157;  46,  2496;  J.  pr.  [2]  88,  1;  St.,  Kusmina-Aron,  5K.  44,  1247; 
J.pr.  [2]  88,  20;  Tschelinzew,  Pawlow,  3K.  46,  289;  G.  19131,  1962;  Tsch.,  J.  pr.  [2] 
89,  86;  Gorskj,  3K.  44,  581;  45,  163;  C  1912  II,  1527;  19131,  2021;  Thorp,  Kamm,  Am. 
Soc.  36,  1022;  Grignabd,  Cr.  161,  325;  vgl.  a.  Jolibois,  Cr.  156,  353.  Vergleichende 
Untersuchungen  über  die  Umsetzung  von  Alkylmagnesiumhalogeniden  mit  Alkylhalogeniden 
und  über  die  Abhängigkeit  des  Reaktionsverlaufs  vom  Alkylrest  und  vom  Halogen :  Späth, 
M.  84,  1965,  2011. 

1.  Methylmagnesiumhydroxyd  CH4OMg  =  CH8 •  Mg •  OH  bezw.  seine  Salze 
CH8  *  Mg  •  Ao  (8.  646).  Darat.  einer  Losung  von  Methylmagnesium  Jodid  in  Diisoamylather: 
Zerbwitinow,  Fr.  60,  682. 

Chemisches  Verhaken.    Vgl.  die  Vorbemerkung  im  Hptw.  8.  646. 

Einwirkung  von  anorganischen  Reagenzien.  Methylmagnesiumjodid  reagiert 
mit  Wasser  in  Pyridin  nach  der  Gleichung  2CH3MgI  +  H80  =  2CH4  +  MgIa+MgO  (Zerb- 

')  Die  Konstitation  der  Organomagnesium-Verbindungen  ist  bis  in  die  jüngste  Zeit  Gegenstand 
zahlreicher  Arbeiten  gewesen.  Ihre  Resultate  lassen  sich  einstweilen  dahin  zusammenfassen,  daß 
das  Mol.-Qew.  in  siedendem  Äther  der  Formel  R-MgX  entspricht  (Meisknheimer,  Schlichen- 
maikr,  B.  61,  720)  und  daß  in  äther.  Lösung  Disproportionierung  nach  dem  8cheraa 
2R*MgX^£Mg(R)1  +  MgX,  stattfindet,  wobei  das  Gleichgewicht  stark  nach  UnkB  verschoben  ist 
(Schlbnk,  Schlknk  jun.,  B.  62,  920;  GlLMAN,  Fothergiix,  Am.  Soc.  61,  3149).    Es  ist  ferner 

nicht  unwahrscheinlich,  daß  man  außerdem  mit  einem  Radikaldeichgewicht  R*  MgX^£R (-  MgX — 

zu  reohnen  hat  (Vgl.  dazu  Gl.,  Fo.;  ferner  Kondyrew,  B.  68,  459;  Ko.,  Manojew,  B.  58,  464; 
Gaddüm,  Frbnch,  Am.  Soc.  49,  1295).  Über  Gewinnung  von  Magnesiumdimethvl  vgl.  Gilman, 
Brown,  R.  48,  1133. 
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witinow,  jB.  40,  2028;  vgl.  a.  Z.,  Fr.  50,  680)  x).  Gibt  mit  SoCl8  Dimethylsulfid,  Dimethyl- 
disulfid,  Dimethyltrisulfid  und  Methylchlorid  (Ferrario,  Bl.  [4]  7,  524).  Methylmagnesium- 
bromid  liefeit  mit  SiCl4  Tetramethylmonosilan  (S.  579)  (Bygden,  B.  4A,  2642),  mit  SijCl, 
Hexamethyldisilan  (S.  582)  (By.,  B.  45,  709;  Martin,  B.  46,  3294);  über  andere  Produkte, 
die  bei  der  Einw.  von  Methylmagnesiumbromid  oder  -Jodid  auf  SiaCle  entstehen,  vgl.  M., 
B.  46,  2442,  3289.  Aus  Methylmagnesiumchlorid  und  Pb018  entsteht  Bleitetramethyl  (Grütt- 
nbr,  Krause,  B.  49,  1420).  Die  Umsetzung  von  Methylmagnesiumbromid  mit  CdBr2  führt 
zu  Cadmiumdimethyl  (Krause,  B.  50,  1817\ 

Einwirkung  von  Alkyl-  und  Arylhalogeniden  und  von  Äthern.  Methyl- 
magnesiumjodid  gibt  mit  Methyl  Jodid  bei  60—70°  hauptsächlich  Äthan;  mit  den  übrigen 
Alkylhalogeniden  entstehen  beim  Erhitzen  wechselnde  Mengen  von  Paraffinen  und  Olefinen 
(Späth,  M.  34, 1975),  mit  Benzylchlorid  Äthylbenzol  (Houben,  B.  36,  3085;  Sp.,  M .  34, 1991), 
Dibenzyl  und  et./5.y-Triphenyl-propan  (Sp.).  Mit  Diphenylbrommethan  liefert  Methylmagne- 
siumbromid hauptsächlich  a.a-Diphenyl-äthan  neben  wenig  symm.  Tetraphenyläthan  und 
Äthan  (Sp.,  M.  34,  2011),  Methylmagnesiumjodid  hauptsächlich  symm.  Tetraphenyläthan 
und  sehr  wenig  et.a-Diphenyl-äthan  (Sp.,  M.  34,  2012).  Methylmagnesiumbromid  liefert  mit 
m-Methoxy-benzyl'uromid  Äthan,  3-Methoxy-l-äthyl-benzol  und  3.3'-Dimethoxy-dibenzyl 
(Sp.,  M.  84, 1998).  Mit  p-Methoxy-benzylbromid  liefert  Methylmagnesiumbromid  4-Methoxy- 
1-äthyl-benzol,  Methylmagnesiumjodid  wenig  4-Methoxy-l-äthyl-benzol  und  viel  4.4'-Di- 
methoxy-dibenzyl  (Sp.,  M .  34,  2002).  —  Mit  Methylmagnesiumjodid  liefert  Dnsoamylather 
bei  200—215°  einen  Amylalkohol,  der  Äthyläther  des  Methylisoamylcarbinols  bei  170—190° 
ein  Heptylen  (Späth,  M.  35,  324).  Anisol  wird  durch  Methylmagnesiumjodid  langsam  bei 
155°,  rascher  bei  200—220°  unter  Bildimg  von  Phenol  und  Äthan  angegriffen;  analog  entstehen 
aus  Phenetol  bei  230°  Phenol  und  Propan,  aus  Hydrochinondimethyläther  bei  250°  Hydro- 
chinon,  Hydrochinonmonomethvläther  und  Äthan  (Simonis,  Rkmmkrt,  B.  47,  270;  vgl. 
Grionard,  G.  r.  151,  323).  Äthyl-benzyl-äther  gibt  mit  1  Mol  Methylmagnesiumjodid  bei 
160—180°  Äthylbenzol  und  Dibenzyläther  (?);  Dibenzyläther  gibt  mit  CH3Mgl  bei  160—170° 
Äthylbenzol  und  Benzylalkohol  (Späth,  M.  36,  328).  Veratrol  gibt  mit  1  Mol  CH3Mgl 
bei  160—170°  Guajacol,  letzteres  bei  155—160°  Brenzcatechin  (Sp.,  M.  35,  326).  Bei  der 
Einw  von  Methylmagnesiumjodid  auf  Butylbenzhydryläther  in  Äther  entstehen  -sym». 
Tetraphenyläthan  und  Methan  (Stadnikow,  3K.  46,  1397;  B.  46,  2500).  Einwirkung  von 
Methylmagnesiumjodid  auf  3.4-Methylendioxy-l-äthyl-benzol:  Späth,  M.  35,  322,  327. 

Einwirkung  von  Aldehyden  und  Ketonen,  von  Carbonsäuren,  Oxv- 
oarbonsäuren  und  ihren  Derivaten.  Erwärmt  man  das  Reaktionsprodukt  aus  1  Mol 
Methylmagnesiumjodid  und  1  Mol  Benzaldehvd  in  Äther  12  Stdn.  mit  einem  zweiten  Mol 
Benzaldehyd,  so  erhält  man  nach  Zersetzung  mit  verd.  Schwefelsäure  Methylphenylcarbinol, 
Benzylalkohol,  Acetophenon,  Benzalacetophenon  und  Dibenzoylmethan  (Marshall,  Soc.  105, 
529-  107  511.  516)").  Bei  der  Umsetzung  von  Methylmagnesiumjodid  mit  a-Chlormethylen- 

campher  entsteht  Äthylidencampher  C8HM<Q,o  3  (Rüpe,  Iselin,   B.  49,  30).    Ge- 

schwindigkeit der  Reaktion  von  Methylmagnesiumjodid  mit  verschiedenen  Ketonen: 
Hibbert?  Soc.  101,  341.  —  Bei  der  Reaktion  von  Methylmagnesiumjodid  mit  Dimethyl- 
malonsäurediäthylester  entstehen  außer  Tetramethylhydracrylsäureäthylester  und  2  3.3.4- le- 
tramethyl-pentandiol-(2.4)  (Slawjanow,  3K.  39, 145;  G.  1»07  II,  134)  Aceton  und  Isobutter- 
saureäthylester  bezw.  Isobuttersäure  (Kalischew,  5K.  46,  428;  G.  1914  II,  1261);  Diathyl- 
malonsäurediäthylester  liefert  ^-Oxy-/J-methyl-a.a-diäthyl-buttersäureäthylester;  aus  Dipro- 
pylmalonsäurediäthylester  erhält  man  ein  Produkt,  dessen  Verseifung  Dipropylessigsaure  und 
Aceton  liefert  (K.,  HC.  46,  438,  441 ;  G.  1914  II,  1261).  Einwirkung  von  CH3  •  Mgl  auf  Diiso- 
butylmalons&ureester  und  folgende  Verseifung  liefert  ^-Oxy-/3-methyl-a  a-diisobutyl-butter- 
Smd^a-Diisobutyl-aoeton  (Freylon,  A.  eh.  [8]  20,  88).  Aus  2  Mol  Methy  magnesium- 
iodid  und  1  Mol  Acetenhydrid  entsteht  Trimethylcarbinol,  aus  2  Mol  Methylmagnesium- 
odid  und  1  Mol  Benzoesäureanhydrid  Dimethylphenylcarbinol  (Tissier,  Grionard  Cr 
182,  685).  Bei  tropfenweisem  Zusatz  von  1  Mol  Methylmagnesiumbromid  entsteht  aus  1  Mol 
Sbuttei&ureanhydrid  Methylisopropylketon  aus  1  Mof  P^f^^f^,  £££& 
hexyl-keton  (Fournibr,  Bl.  [4]  7,  839)    Methylmagnesiumjodid  regiert  ^^«fPf1^ 

sehen  S&ureohloriden  RC0C1  unter  Bildung  von ,Ketonen /•CÖ-^:aftr^VÄpxen?lT 
Cyolohexancarbonsäurechlorid  Methylcyclohexylketon,  aus  dem ^Chlorid  de '  WjJ™;^ 
e*si«saure-(l)  l-Aoetonyl-cyclohexen-(l)  (Dabzens,  Rost,  Cr.  153,  773  .  Methylmagnesium- 
ffiemd  gibt  mit  ^hiokohlensäure-O-methyleBter-chlond  T^^^-0'^^68^ 
(DELtoE,  G.  r.  160,  1608;  163,  281;  Bl  [4]  7,  722;  9,  907;  A.ch.  [8]  26,  556). 

M  Vsl.  daiu  Meisenheimbr,  B.  61,  714. 

»)  Vgl!  daro  auch   die  nach   dem  Literatur-Schlußtermin   des  Ergänzungiwerkes   [1.1.  1920] 
veröffentlicht«  Arbeit  von  Meisbnhbmbr,  A.  442,  180. 
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Einwirkung  weiterer  organischer  Verbindungen.  Trennung  tertiärer  Amine 
von  primären  und  sekundären  mit  Hilfe  von  Methylmagnesiumjodid  s.  S.  315.  Methyl- 
magnesiumjodid  liefert  mit  Benzoesäure-phenylimid-chlorid  Acetophenon-anil  (Busch, 
Fleischmann,  B.  48,  2566;  vgl.  Marquis,  G.r.  142,  713).  —  Überschüssiges  Methyl- 
magnesiumbromid  gibt  mit  ÄthykiUciumtrichlorid  Trimethyläthylmonosilan;  reagiert  analog 
mit  anderen  Alkyl-  und  Aiylsiliciumtrichloriden  und  mit  Dialkylsiliciumdichloriden 
(Bygdbn,  B.  44,  2643;  45,  710).  Dialkylzinndihalogenide  oder  Trialkylzinnhalogenide  geben 
mit  Methylmagnesiumhalogenid  Tetraalkylstannane  (Pope,  Peachey,  C.  10041,  353; 
Grüttnbr,  Krause,  B.  60, 1556, 1802).  Analog  reagieren  Trialkylbleihalogenide  mit  Methyl- 
magnesiumhalogenid unter  Bildung  von  Tetraalkyhmimbanen  (Gr.,  Kr.,  B.  49,  1125,  1415; 
50, 278).  Methylmagnesiumjodid  gibt  mit  Pyrrol  Pyrrolmagnesiumjodid  (s.  Hptw.  Syst.  No. 
3048,  bei  Pyrrol)  (Oddo,  G.  89  I,  654),  mit  Carbazol  Carbazolmagnesiumjodid  (s.  bei  Carbazol, 
Syst.  No.  3086)  (O.,  Q.  44 1,  483). 

Verwendung.  Über  die  Anwendung  von  Methylmagnesiumjodid  zur  gasvolumetrisohen 
Bestimmung  der  Gruppen  OH,  SH,  NH„  NH  (des  „aktiven  Wasserstoffs1')  in  organischen 
Verbindungen  vgl.  Zerewitinow,  B.  43,  3590;  46,  2384;  47,  2417;  Hibbebt,  8oc.  101, 
328;  Nierenstein,  Spiers,  J3.  46,  3152  Anm.  2;  Oddo,  G.  441,  708;  Tanberg,  Am.  Soc. 
86,  335. 

Individuelles  Methylmagnesiumjodid  CH3IMg  =  CH8-MgI  ^*ST.  656).  B.  Aus 
der  Verbindung  mit  Diäthyläther  durch  Erhitzen  auf  120 — 130°  unter  vermindertem  Druck 
(Jolibois,  G.  r.  156,  712) x).  —  Absorbiert  Ätherdampf .  Entwickelt  beim  Erhitzen  auf  240° 
Methan  und  hinterlaßt  ein  voluminöses,  citronengelbes  Produkt,  das  bei  vorsichtiger  Behand- 
lung mit  feuchtem  Äther  Methan  sowie  geringe  Mengen  von  Äthylen  und  höheren  Kohlen- 
wasserstoffen liefert. 

Verbindung  von  Methylmagnesiumjodid  mit  Diäthyläther  (S.  665).  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  auf  120°  unter  vermindertem  Druck  in  die  Komponenten  (J.,  C.  r.  156, 
712;  vgl.  Grionard,  A.  eh.  [7]  24,  441). 

Über  eine  Verbindung  von  Methylmagnesiumjodid  mit  Diisoamyläther  und 
Pyridin  vgl.  Zerewitinow,  Fr.  50,  683. 

2.  Äthylmagnesiumhydroxyd  C^H^OMg  =  CH,  •  CH,  •  Mg  •  OH  bezw.  seine 
Salze  CHa  •  CH, •  Mg  •  Ac  (8.  656).  Darst.  von  äther.  Äthylmagnesiumchloridlösung: 
Kyriaexdes,  Am.  Soc.  36,  660;  von  äther.  Äthylmagnesiumbromidlösung:  Moureu, 
Miokohao,  A.  eh.  [9]  14,  330.  —  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Äthylmagnesiumbromid  in 
Äther:  Nelson,  Evans,  Am.  Soc.  39,  82. 

Chemisches  Verhalten.    Vgl.  die  Vorbemerkung  im  Hptw.  8.  646. 

Einwirkung   von   anorganischen    Reagenzien.    Elektrolyse  einer  äther.  Äthyl- 
magnesiumjodidlösung :   Jolibois,   G.  r.  156,   354.    Äthylmagnesium  Jodid  gibt  mit  Brom 
Äthylbromid  (Datta,  Mitter,  Am.  Soc.  41,  291);  die  Einw.  von  Jod  auf  Äthylmagnesium- 
bromid (D.,  M.)  oder  Äthylmagnesiumjodid  (Jolibois,  G.  r.  155,  214)  führt  zu  Äthyljodid. 
Äthylmagnesiumbromid  gibt  mit  S2C1S  Äthan,  Äthylchlorid,  Diäthylsulfid    und  Diäthyl- 
disulfid  (Ferrario,   Bl.   [4]  7,  525).    Äthylmagnesiumjodid  oder  -bromid  liefert  bei  der 
Einw.  von  SOC1,  Diäthylsulfid  (Oddo,  G.  411,  14;  Grionard,  Zorn,  Cr.  160,  1177)  und 
Äthylen(?)  (G.,  Z.).   Durch  Einw.  von  PSC13  auf  Äthylmagnesiumbromid  entsteht  Diäthyl- 
thiophosphinigsäure  (Strecker,  Grossmann,  B.  49,  75).   {Äthylmagnesiumbromid  gibt  mit 
Siliciumtetrachlorid  . . .  (KnriNa,  Soc.  91,  214;  Martin,  K.,  Soc.  95,  305);  Bygden,  B.  44 
2650;  Martin,  B.  46,  2099;  vgl.  Kipping,  Robison,  Soc.  106,  484  Anm.).  Äthylmagnesium 
bromid  gibt  mit  SnCl,  in  Wasserstoff-Atmosphäre  Zinndiäthyl  (Pfeiefeb,  B.  44,  1273) 
{Die  Einw.  ...  auf  Bleichlorid  . . .  (Pfeiffer,  Truskieb,  B.  37, 1127};  Grüttneb,  Krause, 
B.  49,  1420).    Durch  Umsetzung  von  Äthylmagnesiumbromid  mit  CdBr,  erhält  man  Cad 
miumdiäthyl  (Krause,  B.  50,  1819).   Äthylmagnesiumbromid  gibt  mit  BiBr.  Äthylwismut 
dibromid  (Grüttner,  Wierndk,  B.  48,  1485).    Die  Einw.  von  FeCl3  auf  Äthylmagnesium 
bromid  verläuft  nach  Oddo  (ö.  44 II,  276)  unter  Bildung  von  Äthylchlorid,  nach  Kon 
dyrbw,  FomN  (3K.  47,  195;  G.  19161,  832)  unter  Bildung  von  Äthan  und  Äthylen,  die 
auch  bei  der  Einw.  von  CuCl,  OuBr,  Cul,  CuCN,  CuSCN,  CuBr„  Cr(SCN)8,  Mo(SCN)„ 
FeCl,,  Fe(SCN),,  ObClg  und  NiCl,  auftreten  (K.,  F.). 

Einwirkung  von  Kohlenwasserstoffen,  Alkyl-  und  Arylhalogeniden  und 
von  Äther n.    Äthylmagnesiumbromid  setzt  sich  mit  Cyolopentadien-(1.3)  unter  Bildung 

l)  Vgl.  hiertn  indessen  die  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  des  Ergänxnngswerkes  [1.1. 1920] 
Teröffentlichte  Arbeit  von  Mbisbnheimbr,  Sohlichenmaieb,  B.  61,  728. 


IV,  666—661 

Syst.  No.  437]  ÄTHYLMAGNESIUMHYDROXYD  605 

TTP  •  CH 
von  CJyclopentadienylmagnesiumbromid  Hc!CH/CH'M8Br  um;    analog    re*%ieTen  Inden 

und  Fluoren  (Gbignabd,  Coubtot,  G.  r.  168, 1764;  Coitbtot,  A.  eh.  [9]  4,  69,  76,  84).  Äthyl- 
magnesiurnjodid  gibt  mit  Äthyljodid,  Äthylmagnesiumbromid  mit  Ätbylbromid  gleiche 
Volumina  Äthan  und  Äthylen  (Jolibois,  G.  r.  155,  214;  Späth,  M .  84,  1976).  Äthylmagne- 
«umhalogenide  liefern  mit  Propyljodid  anscheinend  Äthan,  Äthylen,  Propan  und  Propylen 
(Sp  M.  84,  1978),  mit  sek.-Ootylbromid  Äthan,  Äthylen,  Octan,  Octylen  und  Diisooctyl 
Sp  \  M.  84,  1983),  mit  Benzylhalogeniden  Propylbenzol,  Dibenzyl,  a./^Diphenvl-butan  und 
a.ß.y-Triphenyl-propan  (Sp.,  M.  84,  1993),  mit  a-Brom-a-phenyl-propan  y-Phenyl-pentan 
und V^Diphenyl-hexan  (Sp.,  M.  34,  2009),  mit  Diphenylbrommethan  symm.  Tetraphenyl- 
athaA  und  a.a-Diphenyl-propan  (Sp.,  M.  84,  2012).  Die  Umsetzung  von  Äthylmagnesium, 
iodid  mit  Nitrobenzol  führt  zu  Äthylanilin  und  Azobenzol  (Oddo,  R.A.L.  \6]  WH»  **]* 
G  A4  II  437-41 1,  293).  Über  Spaltung  von  Phenolathern  durch  Äthylmagnesiumhalogenide 
vgl  Gbionam),  G.r.  151,  323;  Späth,  M.  35,  326,  328.  Reaktion  von  Äthylmagnesium- 
jodid  mit  Butylbenzhydryläther:  Stadnixow,  3K.  45,  1396;  B.  46,  2499. 

Einwirkung  von  Oxo-Verbindungen  und  Carbonsäuren  bezw.  deren 
Derivaten  Bei  der  Umsetzung  von  Äthylmagnesiumbromid  mit  Chloral  oder  Benzophenon 
entstehen  Äthan  und  Äthylen  als  gasförmige  Beaktionsprodukte  (Kondybew,  Fomin, 
3K.  47,197 ;  C.  1918  1, 832).  Aus  Äthylmagnesium  Jodid  und  a-Chlormethylen-campher  entsteht 

Propylidencampher  C&n<^™        *        '  (R^tpe,  Iselxn,  JB.  49,  32).    Äthylmagnesium- 

iodid  gibt  mit  Benzaldehyd  in  Benzol  bei  Abwesenheit  von  Äther  a-Phenyl-propylalkohol 
und  BiB-ra-phenyl-propyl]-ather,  mit  Paraldehyd  Butanol-(2)  neben  ungesättigten  Produkten 
<Oddo  G  41 1,  278,  287).  Beim  Erwärmen  von  Äthylmagnesiumpdid  mit  überschüssigem 
Benzaldehvd  in  Äther  und  Zersetzen  des  Reaktionsproduktes  mit  verd.  Schwefelsäure  erhalt 
man  außer  Äthylphenylcarbinol  a.a-Dibenzoyl-äthan  und  andere  Produkte  (Mabshall, 
Soc  107,  517).  Äthylmagnesiumbromid  gibt  mit  a-Oxymethylen-propiophenon  ein  Produkt, 
das'  bei  der  Destillation  unter  Wasserabspaltung  in  Propyhdenpropiophenon  C,H6-C±1: 
C(CH3)-CO-C6H5  übergeht  (Reynolds,  Am.  44,  317).  Bei  der  Einw.  von  Äthylmagnesium- 
bromid auf  fa-Äthoxv-benzall-acetophenon  entstehen  die  Verbmdurxgen  C6H6-C(0-C8H5): 
CH  aC8H,)(OHtcA  (Syst.  No.  564>,  C6H6-C(C8H  )(0-CaH6)-CH?.CO-C6H6  (Syst.  No  76$), 
TH  .r^HVCH-a-CH-CH^-C-Hs  (Syst.  No.  486a  und  zwei  Verbindungen  C^HajO, 
S  b'e CaÄx?-benza^eXph^  (Rey  .^  44  325)     Die  Umsetzung 

von  Benzalazin  mit  ca.  1,6  Mol  Äthylmagnesiumbromid  liefert  als  Hauptorodukt  Benzyl- 
benzal  hydrazin  (Fbanzen,  Deibel,  B.  38,  2718;  Busch,  Fleischmahn,  £43,  748);  mit 
ca.  4  Mol  Äthylmagnesiumbromid  entsteht  bei  nachfolgender  Einw.  von  Wtfeserdampf  als 
Hauptprodukt  y.d-Diphenyl-hexan  (B.,  Fl.). 

Äthvlmagnesiumiodid  liefert  mit  Benzhydrylacetat  Dibenzhydryläther  und  Methyl- 
diäthylcarbinol  (Stadnikow,  3K.  46,  872;  B.  47,  2133).  Durch  Einw.  von  Äthylmagnesium- 
^5idyauf  Dimethylmalonsäurediäthylester  und  Hydrolyse  de*  primären  Reaktionsprodukte* 
entstehen  Diäthy&eton  und  Isobuttersäure  (Kalischew,  JK.  46,  443;  G.  1914 II,  1261). 
Ä^mSnesiumWmid  gibt  mit  Benzalmaionester  ^Phenyl-butan-a.a-dicarbonsäuredi- 
ItWleltef (Reynolds,  Am.  44.  315).  Aus  Äthylmagnesiumbromid .und  Äthoxymethylen- 
SnSediäthvlester  entsteht  2-Äthyl-butan-dicarbonsäure-(l.l)-diäthylester  Rey.,  Am 
4^  3^r  ÄthXag^esiumbromid  gibt  mit  1  Mol  Acetanhydrid  Methyläthylketon  mit 
iibutt^ureanhvdrid  Äthylisopropylketon ,  mit  Önanthsäureanhydrid  Äthyl -n-hexyl- 
keSn ^^affiuUthyTest^foüBKiEB,  BIM  7, J38)  Äthylmagnesiumbromid 
Sefert  mit  Benzonitril  (wenn  die  Zersetzung  mit  Bissig  oder  &"-«-»™  ^  BeSJ 
Propiophenonimid  (Mottbeu,  Mignonac,  G.r  166,  18J6;AfJ-W  14'  ÄfimJr  Athvl 
säure-Äenvümid-ohlorid  Prop  ophenonanil  Btxsch,  Fleisohmann,  B.  48,  2555).  Athyl- 
S33 gibt  bei  Einw.  von  CS,  und  nachfolgender  Umsetzung  mit  Dunethylsulfat 
DXo^SSemethylester  (Hottben,*  Schutze,  B.  48,  2483).  -  Äthylmagnesium- 
bromT^ltet  BenzolJulfonsäure-l-menthylester  in  Benzolsulfonsäure  und  em  Menthen 
(Febns,  Lapwobth,  Soc.  101,  284). 

Einwirkung  weiterer  organischer  Verbindungen.  AusÄthylmagnesiumjodid  und 
BenzIld^xÄplenySSer  (Syst.  No.  1604)  entsteht  ^Phenyl^-[a^henyl-propyl]-hydr- 
^^;«  pw  FwCH  lNrt3rL)-OH  (Angeli,  Alessandbi,  Aiazzi-Mancini,  R.A.L.  [6] 
Sol  ^)  iÄgn^ljoTiS  liefert  mit  Diphenylcarbamidsäureehlorid  Propionsäure- 
Itonenv^  (v  M™,  Nicolais,  J.  pr .  [2]  82, 530),  mit  Phenylcarbamidsäureaziä  Propion- 
mpnenyiamravv^«i*ij»»,x  /j    441    670).    Aus  Äthylmagnesiumjodid  und  Diäthyl- 

^SSÄ  Ä^'Ä^h^ ^thylhySon  und  AthL;  iog  v^uft  die  Einw.  von 
Diphenylnitrosamin  (Wibland,  Fbessel,  B.  44,  8»»). 
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Aus  1,2  Mol  Äthylmagnesiumbromid  und  1  Mol  Propylsiliciumtrichlorid  erhält  man 
Äthylpropylsihciumdiohlorid;  analog  verläuft  die  Einw.  auf  ungefähr  äquimolekulare  Mengen 
Isobutylsüiciumtrichlorid  und  Phenylsiliciumtrichlorid;  die  Umsetzung  von  4,2  Mol  Äthyl- 
magnesiumbromid mit  1  Mol  Phenylsiliciumtriohlorid  liefert  Triäthyl-phenyl-monosilan 
(Bygdbn,  B.  4A,  2647;  45,  711);  analog  reagiert  überschüssiges  Äthylmagnesiumbromid 
mit  p-Chlor- phenylsiliciumtrichlorid  und  mit  p-Brom-phenylsiliciumtrichlond  (Gbüttneb, 
Krause,  B.  50,  1563).  Äthylmagnesiumbromid  gibt  mit  Diäthyl-[«-brom-n-amyl]-zinn- 
bromid  Triäthyl-[*-brom-n-amyl]-stannan  (G.,  K.,  B.  50,  1553).  Liefert  mit  Benzylqueck- 
eilberchlorid  die  Verbindung  C6HB-CHa-Hg-CaHf  (Syst.  No.  2340)  (Hilpert,  Gbüttneb, 
B.  48,  912).  —  Indol  wird  durch  Äthylmagnesiumjodid  in  Indolmagnesiumjodid  übergeführt 
(Oddo,  0.  44 1,  483).  Durch  Umsetzung  von  Äthylmagnesiumjodid  mit  Cyanurbromid  ent- 
steht 2.4.6-Triäthyl-1.3.5-triazin  (Syst.  No.  3799)  (v.   Meyeb,   Näbb,   J.pr.   [2]   82,   537). 

Verwendung.  OH-,  SH-,  NHa-  und  NH-Gruppen  in  organischen  Verbindungen  („aktiver 
Wasserstoff")  lassen  sich  dadurch  bestimmen,  daß  man  die  Menge  des  bei  der  Einw.  auf 
Äthylmagnesiumhalogenide  entstehenden  Äthans  durch  Wägung  (Oddo,  B.  44,  2048)  oder 
durch  Messung  des  Volumens  (Hess,  B.  48,  1972)  ermittelt. 

Verbindung  vonÄthylmagnesiumjodid  mit  Diäthyläther  C2H6IMg +(CaH6)aO 
(S.663).  Gibt  bei  95°  unter  vermindertem  Druck  Äther  ab;  bei  weiterem  Erhitzen  unter 
vermindertem  Druck  wird  bei  175°  Äthylen,  bei  280°  Wasserstoff  entwickelt  ( Jolibois,  G.  r. 
155,  354). 

3.  Alkylmagnesiumhydroxyde  C8H8OMg. 

1.  Propylmagnesiumhydroxyd  C3H8OMg  =  CH8-CHa-CHa-MgOH  bezw.  seine 
Salze  CHs'CHjj'CHj-MgAc  (S.  663).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Propylmagnesium- 
jodid  entsteht  Propylbromid  (Datta,  Mitteb,  Am.  Soc.  41,  291).  Propylmagnesiumhalo- 
genide  geben  mit  Snl4  Tetrapropylstannan  (Pfeiffeb,  Z.  anorg.  Gh.  88, 121),  mit  PbCla  Tetra- 
propylplumban  (Gbüttkeb,  Krause,  B.  48,  1421),  mit  CdBr8  Cadmiumdipropyl  (Krause, 
B.  50,  1820).  —  Umsetzung  von  Propylmagnesiumbromid  und  Propylmagnesium Jodid 
mit  Alkylhalogeniden:  Späth,  M.  34,  1979.  Wärmetönung  der  Reaktion  von  Propylmagne- 
siumjodid  mit  verschiedenen  Alkoholen:  Tsohelinzew,  3K.  45,  844,  1904,  1912,  1917;  G. 
1914 1,  622, 1823, 1826, 1827.  Verlauf  der  Reaktionen  von  Propylmagnesiumjodid  mit  Äthern 
des  Benzhydrols:  Stadnikow,  5K.  44,  1224;  46,  1392;  48,  460;  G.  10181,  21;  1914  II, 
1263;  J.  pr.  [2]  88,  1;  B.  48,  2496;  St.,  Kusmina-Abok,  3K.  44,  1250;  «7.  pr.  [2]  88,  20; 
Tsohelinzew,  Pawlow,  3K.  45,  296;  G.  19181,  1962;  Tsch.,  J.pr.  [2]  89,  86.  Reaktion 
mit  überschüssigem  Benzaldehyd :  Marshall.,  Soc.  107,  519.  Propylmagnesiumjodid  gibt  mit 
Acetophenondiäthylacetal  den  Äthyläther  des  Methylpropylpnenylcarbinols  (Späth,  M. 
85,  332).  Propylmagnesiumjodid  reduziert  w.w.tü-Trimethyl-acetophenon  (Lucas,  G.  r. 
160,  1061;  Ramabt-Lucas,  A.ch.  [8]  30,  363)  und  w.w.w-Triphenyl-acetophenon  (Gobski, 
3K.  45,  165;  C.  19181,  2021)  zu  den  entsprechenden  Alkoholen. 

2.  Isopropylmagnesiumhydroxyd  C3H80Mg  =  (CH8)aCH-Mg-OH  bezw.  seine 
Salze  (CH8)aCH,Mg,Ac  (S.  664).  Durch  Einw.  von  CO  auf  Isopropylmagnesiumbromid  in 
Äther  entstehen  2.4-Dimethyl-penten-(2)  und  eine  Verbindung  C17H8a06  (s.  unten)  (  Jegobowa, 
SK.  48,  1328;  G.  19151,  1055).  Umsetzung  von  Isopropylmagnesiumchlorid  mit  sek.-n- 
Octylbromid  und  mit  4-Methoxy-benzylbromid:  Späth,  M.  34, 1986,  2004.  Isopropylmagne- 
siumjodid  reduziert  tert.-Butyl-phenyl-keton  zu  tert.-Butyl-phenyl-oarbinol  (Ramabt-Luoas, 
A.ch.  [8]  30,  361). 

Verbindung  QuHgjOg.  B.  Bei  der  Einw.  von  CO  auf  Isopropylmagnesiumbromid 
in  Äther  (Jegobowa,  3K.  48,  1328;  G.  19161,  1055).  —  Krystalle.  F:  113—114°.  Kp,.: 
138 — 145°.  Löslich  in  Äther,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  heißem  Wasser,  sehr  wenig  löslich 
in  Ligroin  und  Petroläther.    Reagiert  schwach  sauer  auf  Lackmus. 

4.  Alkylmagnesiumhydroxyde  C4H10OMg. 

1.  IsobutylmagneHumhydroxyd  C4H10OMg  =  (CH8)aCH'CHa-Mg'OH  bezw.  seine 
Salze  (CH8)aCH'CHa'Mg-Ac  (8\  665).  Isobutyhnagnesiumbromid  liefert  mit  4-Methoxy- 
benzylbromid  in  Äther  4-Methoxy-l-isoamyl-benzol  (Späth,  M.  34,  2005).  Gibt  mit  symm. 
Dibromdimethyläther  individuellen  Diisoamyläther  (Zeltneb,  Tabassow,  B.  43,  942). 
Liefert  mit  Acetaldehyd-diäthylacetal  den  Äthyläther  des  Methylisobutylcarbinols;  reagiert 
analog  mit  Aceton-diäthylacetal  (TscHTTSCHiBABrN,  Jelgasin,  3K.  48,  810;  B.  47,  1849). 


IV,  665—668 

Syst.  No.  437]  PROPYLMAGNESIUMHYDROXYD  usw.  607 

2.  tert.-Butyl-mugne8iumhydroxyd  C4HlfiOMg  =  (CH3),CMgOH  bezw.  seine 
Salze  (CH3)3C-Mg-Ac  (8.  665).  Durch  Einw.  von  CO  auf  tert.-Butyl-magnesramohlond 
in  äther.  Lösung  entsteht  2.2.5.5-Tetramethyl-hexanol-(4)-on-(3),  das  durch  tert.-Butyl- 
magnesiumchlorid  weiter  zu  2.2.5.ö-Tetramethyl-hexandiol-(3.4)  vom  Schmelzpunkt  126—127° 
reduziert  wird  (Jkgorowa,  JK.  46,  1322,  1325;  G.  19151,  1055).  Umsetzung  von  tert.- 
Butyl-magnesiumchlorid  mit  4-Methoxy-benzylbromid:  Späth,  M.  34,  2005.  Gibt  mit 
Diäthyloxalat  Isobutylen,  Hexamethyläthan,  j3./3./3-Trimethyl-milchsäure,  deren  Äthyläther 
und  Äthylester  und  2.2.5.5-Totramethyl-hexandiol-(3.4)  vom  Schmelzpunkt  90—92°  (J., 
5K.  41,  1460;  C.  19101,  1003). 

5,  Alkylmagnesiumhydroxyde  C5H12OMg. 

1.  IMäthyltnethyl-magnesiumhydroxyd  C6H12OMg  =  (CH3-CH2)2CH-Mg-0H 
bezw.  seine  Salze(CH3-CH2)2CH-Mg-Ac.  Umsetzung  des  Bromids  mit  3-Brom-pentan: 
Späth,  M.  34,  1981.  Mit  4-Methoxy-benzylbromid  liefert  das  Bromid  hauptsächlich 
y-[4-Methoxy-benzyl]-pentan  und  weniger  4.4'-Dimethoxy-dibenzyl;  das  Jodid  gibt  nur 
wenig  y-[4-Methoxy-benzyl]-pentan  neben  etwas  4.4'-Dimethoxy-dibenzyl  und  unreinem 
3.4-Diäthyl-hexan  (Sp.,  M.  34,  2006). 

2.  tert.-Amyl-m,agne8iumhydroxyd  C5Hi2OMg=CH3-CH2-C(CH3)2-Mg-OH  bezw. 
seine  Salze  CH3-CH2-C(CH3)2-Mg-Ac  (8.  666).  Durch  Einw.  von  Sauerstoff  auf  tert-Amyl- 
magnesiumchlorid  entsteht  tert.-Amylalkohol  (Jegorowa,  3K.  46,  1330,  1331;  0.  19151, 
1055).  tert.-Amyl-magnesiumchlorid  gibt  mit  Diäthyloxalat  a-Oxy-/3./3-dimethyl-n-valenan- 
säureathylester  und  a-Äthoxy-ß./J-dimethyl-n-valeriansäure  (Wenus,  5K.  46,  1334;  G.  1915  I, 
1055). 

3.  Isoamylmagnesiumhydroxyd  C6H,2OMg  =  (CH3)2CH  •  CH2  •  CH2  •  Mg  •  OH  bezw. 
seine  Salze  (CH3)2CH  •  CH2  •  CH2  •  Mg  •  Ac  (S.  666) .  Isoamylmagnesiumbromid  liefert  mit  Thio- 
nylchlorid  Diisoamylsulfoxyd  sowie  wenig  Diisoamylsulfid  und  Isoamylalkohol  (  Urion  ard, 
Zork,  G.  r.  150, 1178).  Reaktion  von  Isoamylmagnesium Jodid  mit  CrCl3:  Bennett,  Turner, 
Soc.  105,  1061.  Aus  Isoamylmagnesiumbromid  und  C02  in  Äther  entsteht  Isocapronsäure 
(Grignard,  A.  eh.  [7]  24,  455).  Einw.  von  Isoamylbromid  auf  Isoamylmagnesiumbromid: 
Späth  M  84,1981.  Isoamylmagnesiumbromid  liefert  mit  4-Methoxy-benzylbromid  4-Meth- 
oxy-1-isohexyl-benzol  (Sp.,  M.  84,  2005).  Anisol  wird  durch  Isoamylmagnesiumjodid  bei 
130—150°  unter  Bildung  von  Phenol  angegriffen  (Sp.,  M.  35,  325).  Isoamylmagnesium- 
bromid gibt  mit  Acetaldehyddiäthylacetal  bei  100°  den  Äthyläther  des  Methyhsoamyl- 
carbinols  (Sp.,  M.  35,  331).  Aus  Isoamylmagnesiumjodid  und  Thiokohlensaure-O-methyl- 
ester-chlorid  entsteht  Thioisocapronsäure-O-methylester  (Delepine,  Cr.  153,  281;  Hl.  [4J 
9,  904). 

4.  ftert.-Butyl-methyl]-magne8iumhydroxyd  C5H12OMg  =  (CH8)3CCH?MgOH 
bezw.  seine  Salze  (CH3)3C-CH2- Mg- Ac.  Bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  auf  das  Chlorid  ent- 
steht tert.-Amylalkohol  (Richard,  A.  eh.  [8]  21,  342). 


2.  Verbindungen  CnHto_3-Mg-OH. 

1.  Propinylmagnesiumbromid,   Allylenmagnesiumbromid    C,H3BrMg  = 
CH3  •  C  ■  C  •  MgBr  s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  106. 

2.  Isopropylacetylenmagnesiumbromid    C6H7BrMg  =  (CH8)aCH •  C : C •  MgBr. 

Durch  Einw.  von  Nitrobenzol  in  äther.  Lösung  entsteht  Diisopropyl-diacetylen  (JozrrsCH, 
Orelkin,  3K.  42,  728). 

3.  tert.-Butyl-acetylenmagnesiumbromid  C,H9BrMg  =  ^s^CiCMgBr. 

Durch  Einw.  von  Nitrobenzol  in  äther.  Lösung  entsteht  2.2.7.7-Tetramethyl-octadnn-(3.5) 
(Jozitsoh,  Orelkin,  3K.  42,  728). 

4.  Heptinylmagnesiumbromid    C7HuBrMg  =  CH3  .  [CH2]4  •  C . C  -  MgBr 
s.  bei  Heptin-(l),  Ergw.  Bd.  I,  S.  120. 
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B.  Bis-hydroxy magnesium- Kohlenwasserstoffe. 

1.  Verbindungen  CnHanCMg-OH^. 

1.  Tetramethylen  -bis-magnesiumhydroxyd  C4H10OsMga  =  HO-Mg*[CHt]4' 
Mg  ■  OH.  B.  Das  Bromid  entsteht  aus  1.4-Dibrom-butan  und  Magnesium  in  Äther, 
neben  anderen  Produkten  (v.  Bbaun,  Sobecki,  B.  44, 1921).  —  Das  Jodid  liefert  mit  Allyl- 
bromid  Deoadien-(1.9)  (v.  B.,  Deutsch,  Sohmatloch,  B.  4B,  1266).  Durch  Einw.  von  COt 
auf  das  Bromid  entsteht  Cyolopentanon  (v.  B.,  S.,  J3.  44, 1922).  DaB  Bromid  gibt  mit  Phenyl- 

xlttC'  ■  C/Jtxttv  rt 

diohlorphosphin    Phenyl-cyolotetramethylenphosphin  i  ^P-C8H5    (Syst.  No.  4720); 

reagiert  analog  mit  Phenyldichlorarsin  und  Phenyldichlorstibin  (Gbüttneb,  Kkattsx,  B.  49, 
437;  vgl.  Wiebnik,  Gbüttneb,  Gbüttneb,  D.R.P.  313876;  G.  1919 IV,  738;  Frdl.  18,  964). 

2.  Pentamethylen-bis-magnesiumhydroxyd  C5HuOaMga  =  HO«Mg«[CHI]8- 
Mg*  OH  (8.668).  Bildung  des  Bromids:  Besohleunigt  man  die  Reaktion  zwischen 
1 .5-Dibrom-pentan  und  Magnesium  in  Äther  durch  Anwendung  von  absolut  wasserfreiem 
Äther  und  aktiviertem  Magnesium,  so  treten  erhebliohe  Mengen  höhermolekularer  Konden- 
sationsprodukte (s.  Ergw.  Bd.  I,  S.  43)  auf;  mäßigt  man  die  Reaktion  durch  Anwendung 
von  nicht  völlig  entwässertem  Äther  und  nicht  aktiviertem  Magnesium,  so  verläuft  sie 
normal  (Hhjpebt,  Gbüttkbb,  B.  47,  178;  vgl.  v.  Bbatjn,  Sobkoki,  B.  44,  1923).  — 
Darstellung  einer  äther.  Lösung  des  Bromids:  H.,  G.,  B.  47,  180;  Byoden,  B.  48, 
1238.  —  Pentamethylen-bis-magnesiumbromid  liefert  mit  HgBr,  Pentamethylen-bis-queck- 
silberbromid  (S.  613)  (H.,  G.,  B.  47,  180).  Gibt  mit  SiCl4  Cyclopentamethylen-silicium- 
dichlorid  (Syst.  No.  4720)  (By„  B.  48, 1238).  Die  Umsetzung  von  Pentamethylen-bis-magne- 
siumhalogenid  mit  Allylbromid  führt  zu  Undecadien-(l.lO)  (Repobmatski,  Gbischkewitsch- 
Tbochemowski,  Semenzow,  B.  44,  1886;  v.  Bbaun,  Deutsch,  Sohmatloch,  JB.  45,  1264). 
Pentamethylen-bis-magnesiumbromid  reagiert  mit  Aceton  unter  Bildung  von  2.8-Dimethyl- 
nonandiol-(2.8),  2-Methyl-heptanol-(2)  und  2.8-Dimethyl-nonen-(l  oder  2)-ol-(8)  (v.  B.,  C. 
1909 II,  1993;  v.  B.,  S.,  B.  44, 1927).  Pentamethylen-bis-magnesiumchlorid  liefert  mit  Tri- 
methylbleibromid  a.e-Bis-trimethyhplumbyl-pentan  (S.  697);  reagiert  analog  mit  Triäthyl- 
zinnbromid  (Gbüttneb,  Kbause,  Wiebnik,  B.  BO,  1567).  Aus  Pentamethylen-bis-magnesium- 
bromid  und  Phenyldichlorphosphin  entsteht  Phenyl-cyclopentamethylenphosphin  (Syst. 
No.  4720)  (Gbüttneb,  Wiebnik,  B.  48, 1476);  analog  verläuft  die  Einw.  von  jPentamethylen- 
bis-magnesiumhalogeniden  auf  p-Tolyl-dichlorphosphin  (Wiebnik,  Gbüttneb,  Gbüttneb, 
D.  R.  P.  313876;  G.  1919  IV,  738;  Frdl.  18,  964),  Methyldichlorarsin  (Zappi,  Bl.  [4]  19, 
152),  Phenyldichlorarsin,  Phenyldichlorstibin,  Äthylwismutdibromid  (G.,  W.;  W.,  G.,  G.), 
Diäthylzinndibromid,  Dimethylzinndijodid  (G.,  K.,  W.,  B.  ÖO,  1551,  1556;  W.,  G.,  G.) 
und  Diäthylbleidichlorid  (G-,  K„  B.  49,  2670;  W.,  G.,  G.).  Einw.  auf  Diäthylsilicium- 
dichlorid:  Byoden,  B.  48,  1241. 

3.  Heptamethylen-bis-magnesiumhydroxyd  07H16OsMga  =  HO*Mg-[CHs]7« 
lüg*  OH.  Über  die  Bildung  des  Bromids  aus  1.7-Dibrom-heptan  und  Magnesium  vgl. 
v.  Bbaun,  Sobecki,  B.  44, 1925. 

4.  Dekamethylen-bis-magnesiumhydroxyd  C10HaOrMg8  =  HO«Mg.[CH8]10' 
Mg -OH.  Über  die  Bildung  des  Jodids  aus  1.10-Dijod-decan  und  Magnesium  vgl. 
v.  Bbaun,  Sobecki,  B.  44,  1926. 

2.  Verbindung  CnH2n-4(Mg  •  OH)2. 

Acetylendimagnesiumbromid   QBr,M&  =  BrMg  •  C ;  C  •  MgBr  s.  Ergw.  Bd.  I, 

5.  106. 

3.  Verbindung  CnHta-sXMg .  0H)2. 

Verbindung  C^Br^Mft  »  BrMg •  C •  C •  CH, •  CH, •  C  \ C . MgBr ( ? )  s.  bei  He». 

diin-(1.5),  Ergw.  Bd.  I,  S.  128. 
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XXII.  C-Zink- Verbindungen. 
1.  Verbindungen,  die  vom  Typus  R  •  ZnH  ableitbar  sind. 

Zinkdimethyl  C,H6Zn  =  (CH3)jZn  (S.  671).  Darst.  Ein  Gemisch  von  sorgfältig 
entfettetem  und  getrocknetem  Zink-  und  Kupferpulver  wird  erhitzt,  biß  es  in  ein  schwärz- 
liches Pulver  übergegangen  ist.  Zu  dem  so  erhaltenen  Zink-Kupfer-Paar  laßt  man  in  CO,- 
Atmosphäre  Methyljodidzutropfen  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbad  unter  Rückfluß.  Sobald 
kein  Methyljodid  mehr  destilliert,  schließt  man  einen  absteigenden  Kühler  an  und  destilliert 
das  Zinkdunethyl  duroh  Erhitzen  im  Ölbad  in  ein  mit  CO,  gefülltes  Gefäß  (Febylon,  A.  eh. 
[8]  20,  94).  —  F:  —42,2°  bis  —42,6°;  Dampfdruck  bei  0°:  123  mm  (Stock,  Somebski,  B. 
62  706).  Verhältnis  der  spezifischen  Wärmen  cJoy  (1,2)  und  molare  Wärmekapazität  Op 
(12—13  cal)  von  ZinköUmethy^anipf  bei  18°:  Tbatjtz,  Z.EI.  Gh.  28,  211.  —  Gibt  mit 
SiH,Cl  Methylmonosilan,  mit  SiH,Cl,  Dimethylmonosilan  (St.,  So.).  Liefert  mit  Diiso- 
butylacetylchlorid  a.o-Diisobutyl-aoeton  (F.). 

Zinkdläthyl  C4HipZn  =  (CjH^jZn  (S.  672).  Zerfällt  im  ultravioletten  Licht  unter 
Bildung  von  Zink  und  Äthan  (Bkbthklot,  Gaudechon,  G.  r.  156,  1245).  Durch  Einw.  von 
wasserfreiem  H.O.  auf  eine  äther.  Losung  entsteht  ein  Zinkperoxyd  (Ebleb,  Kbause,  Z. 
anora  Gh.  TL,  157).  In  Äther  gelöstes  Zinkdiäthyl  gibt  mit  dampfförmigem  Hydrazin  Äthan 
und  Zinkhydrazid  (E.,  K.,  B.  43,  1691).  Liefert  mit  Rhodan  (S.  72)  Äthylrhodanid  und 
Zinkrhodanid  (Södbbbäok,  A.  419,  269). 


2.  Verbindungen  R-Zn-OH. 

Über  Darstellung  und  präparative  Anwendung  der  Alkylzinkhalogenide  R;ZnHlg  vgl. 
Blaisb,  Bl.  [4]  8,  L-XXVl;  C.  18111,  1807;  W.  Schlenk  in  J.  Hottben,  Die  Methoden 
der  organischen  Chemie,  2.  Aufl.  Bd.  IV  [Leipzig  1924],  S.  896. 

1.  Methylzinkhydroxyd  CH«OZn  =  CH,-  Zn-  OH.  -  M^hyl.ink Jodid 
CHJZn  =  CHaZnI.  Darst.  einer  benzolischen  Losung:  Man  erhitzt  106  g  Methyljodid 
mit  105  g  Kupfer-Zink-Paar,  22,6  g  absol.  Essigester  und  45  g  trocknem  Benzol  auf  90», 
verdünnt  mit  45  g  Benzol,  läßt  abkühlen  und  dekantiert  (Blaisb,  Picabd, Bl.\ 4 |  11,  588). 
—  Liefert  mit  Trichloracetylchlorid  den  TricMo^igBäureester  des ' /•g-PlJ™^*"*^ 
butylXohols  und  etwas  a.a.a-Trichlor-aceton  (B..C  r.  166, 1263;  Bl.  [4]  16,  734)  Gibt  mit 
Dichlor-äthoxy-essigsäureäthylester  a-Äthoxy-isobuttersäureäthylester  JB.,  P.,  V.r.  1öS, 
44?.  Bl  S]  Ü,  588?  Gibt  mit  Adipinsäureäthylesterchlorid  den  Äthylester  der  4-Acetyl- 
n^aleriansäure  B.,  Kobhleb,  G.  r.  148,  490;  Bl.  [4]  7,  221).  CUbt  mrt  Adipin^ui^ichlond 
Octondion-(2.7)  und  reagiert  analog  mit  den  Dichloriden  der  Punelinsäure,  KorksSurej and 
AzeSsäure  (B.,  K.,  C*r.  148,  490;  Bl.  [4]  6,  684).  Durch  . Einw.  von  «-Trichloracetoxy- 
isobutvrylchlorid  entsteht  2.4.4-Trimethyl-2-trichlormethyl-1.3-dioxolon-(5) 
(CH3),6-0-C(CH8)-CX31,  tNo.2738)  (Bm  G.r.  166,  1253;  Bl  [4]  16,  735). 

CO 0 

2.  Athylzinkhydroxyd  C,H.OZn  -  CA  •  Zn  •  OH.  -  Äth£^°did. 
n  n  T7r*  L  C  TT  .ZnT  fS  676)  Darst.  einer  benzolischen  Lösung:  Man  erwärmt  8»J  g 
Ä^odi!,  7fg6Kupf^ink^rTT6  g  absol.  Essigester  und  32  g  Benzol  auf  90«,  läßt 
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erkalten,  fügt  32g  Benzol  zu  und  dekantiert  (Blaise,  Picard,  A.  eh.  [8]  26,  266). — AusÄthyl- 
zinkjodid  und  Diäthyloxalat  entsteht  eine  Verbindung  C8H1608IZn,  die  bei  der  Einw. 
von  Wasser  a-Oxy-diäthylessigsäureäthylester  liefert  (B.,  Bl.  [4]  8,  XV).  Äthylzinkjodid 
gibt  mit  Dichlor-äthoxy-essigBäure&thylester  a-Äthoxy-diäthylessigsäureäthylester  (B.,  F., 
G.r.  162,  447;  Bl.  [4]  11,  580).  Aus  Äthylzinkjodid  und  Adipinsaureathylesterohlorid  ent- 
steht der  Äthylester  der  4-Propionyl-n-valeriansäure;  analog  verläuft  die  Umsetzung  mit 
Pimelinsäureäthylesterchlorid  und  Korksäureäthylesterchlorid  (Bl.,  Koehlbr,  G.  r.  148, 
490;  Bl.  [4]  7,  224).  Äthylzinkjodid  liefert  mit  Adipinsäuredichlorid  Decandion-(3.8)  und 
reagiert  analog  mit  den  Diohloriden  der  Pimelinsäure  und  Korksaure  (B.,  K.,  C.  r.  148,  491; 
Bl.  [4]  6,  685).  Äthylzinkjodid  gibt  mit  Äthoxyacetylchlorid  Äthoxymethyl-äthyl-keton 
und  Äthylpropyläther  (Blaisb,  Picard,  A.  eh.  [8]  25,  255),  mit  Isobutyloxy-acetylchlorid 
Propylisobutyläther  und  Isobutyloxymethyl-äthyl-keton,  mit  Phenoxyacetylchlond  Phen- 
oxymethyl-äthyl-keton  und  Phenoxyessigsäurephenylester  (B.,  P.,  G.r.  152,  269;  A.ch. 
[8]  26,  265,  275),  mit  a-Äthoxy-n-capronsäureohlorid  den  Äthyläther  des  Äthylbutyloarbinols 
und  a-Äthoxy-n-capronsäureäthylester  (B.,  P.,  C.  r.  152,  446;  A.  eh.  [8]  26,  285).  Gibt  mit 
Chloracetylmilohsäurechlorid  4-Methyl-2-chlormethyl-2-äthyl-1.3-dioxolon-(5) 

00 Ov 

Ly^^^CXCjHjJ'CHjCl  (Syst.  No.  2738)  und  reagiert]  analog  mit  a-Dichloraeetoxy-iso- 

butyiyloldoridunda-[a-CUor-buty^yloxy]-isobutyrylchlorid(BLAi8K,(7.r.  155,48,1252;  Bl.  [4] 
15,  670,  672,  730);  mit  Suooinyl-bis-[a-oxy-isobutyrylohlorid]  entstehen  außer  der  Verbindung 

(CH,),C^-()^(ClH6)-CH,-CH,.(CtH8)C^O^(drl,)2  /a    .  w    9Mt>,  «.  . .      ..    .   .  . 

i^ i  A  nr\         (Syrt-  No.  3012)  Produkte,  die  bei  der 

Verseifung  Äthyl-[a-oxy-isopropyl]-keton,  a-Oxy-isobuttersäure  und  /5-Propionyl-propion- 
säure  liefern  (B.,  G.r.  158,  606).  Äthylzinkjodid  gibt  mit  Benzolsulfochlorid  benzolsulfin- 
saures  Zink  und  wenig  Äthylphenylsulfon  (B.,  Bl.  [4]  8,  XXIV). 

3.  Propylzinkhydroxyd  CjHgOZn  =  CH,  •  CH.  •  CH,  •  Zn  •  OH.  —  Propylzink- 
jodid  C,H7IZn==dH,-CHI-CH8-ZnI.  Darst.  einer  Lösung  von  Propylzinkjodid  in  Toluol: 
Blaisb,  Bl.  [4]  15,  670.  —  Propylzinkjodid  liefert  mit  Formylmilchsäurechlorid  4-Methyl- 
2-propyl-1.3-dioxolon-(5)  (Formel  I)  und  2.4-Dimethyl-l  .3-dioxolon-(5)  (Formel  II)  (Syst. 
No.  2738)  und  reagiert  analog  mit  a-Chloracetoxy-isobutyrylchlorid  (B.,  G.r.  154,  1087; 
156,  48;  Bl.  [4]  16,  664,  670).     Gibt  mit  a-Formyloxy-isobutyrylchlorid 

L  oH.^>3H-a"'-oH'-aH'     il  ch,°L:o>chch' 

oc— ox 

(CH,),C— 0/  *        "        s 

4.4-Dimethyl-2-propyl-1.3-dioxolon-(5)  (Formel  in)  (Syst.  No.  2738)  (B.,  G.r.  154,  1087; 
Bl.  [4]  15,  664),  mit  a-Äthoxalyloxy-isobutyrylchlorid  4.4-Dimethyl-2-propyl-1.3-dioxolon- 
(5)-oarbonsäure-(2)-äthylester  (Syst.  No.  2895)  (B.,  G.r.  167,  1442;  Bl.  [4]  10,  13).  Liefert 
mit  Chlor-äthoxy-essigsäureäthylester  a-Äthoxy-n-valeriansäureäthylester  (B.,  Picard,  G.  r. 
162,  961;  Bl.  [4]  11,  543,  544). 

4.  Butyl2inkhydroxydC4H10OZn  =  CH,.CHaCHa.CHa.Zn.OH.  -  Butyizink- 
jodid  C4H^Zn-CH3CH1CH1CH,-ZnI.  Darst.:  Blaise,  Picard,  A.ch.  [8]  25,  257.  — 
Gibt  mit  Bernsteinsäureäthylesterchlorid  den  Äthylester  der  ß-n-Valeryl-propionsäure  (B., 
Kobhlbr,  G.  r.  148, 490;  Bl.  [4]  7,  226),  mit  Äthoxyacetylchlorid  Äthoxymethyl-butyl-keton, 
Äthoxyessigsäureäthylester  und  Äthyl-n-amyl-äther  (B.,  P.). 

5.  Isoamylzinkhydroxyd  CsHuOZn  =  GJS.n •  Zn . OH.  -  Isoamylzinkjodid 
C6HuIZn  =  C6H„-ZnI.  Darst.:  Blaisb,  Picard,  A.ch.  [8]  26,  264.  —  Gibt  mit  Äthoxy- 
acetylchlorid Äthoxymethyl-isoamyl-keton  und  den  Äthyläther  des  Isoamylcarbinols. 

6.  n-Heptyl-zinkhydroxyd  C7H16OZn  =  CHa  •  [CHJg  •  CH,  .  Zn  •  OH. 
-  n-Heptyl-zinkjodid  aH18IZn  =  CH8[OTACH,ZnI.  Darst.:  Blamb,  Picard,  A.  eh. 
[8]  26,  266.  —  Gibt  mit  Äthoxyacetylchlorid  Athyl-n-octyl-äther  (B.,  P.,  G.r.  162,  269; 
A.ch.  [8]  26,  266). 
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XXIII.  C-Cadmium-Verbindimgen. 


Cadmiumdimethyl  C2HeCd  -  (CH3)2Cd  (S.  677).  B.  Aus  Methylmagnesiumbromid 
vind  CdBr2  in  Äther  (Krause,  B.  50,  1817).  —  Leicht  bewegliche,  dumpf  riechende  Flüssig- 
keit Reizt  zu  Tränen.  Erstarrt  beim  Abkühlen  zu  kurzen  Nadeln.  F:  — 4,5®  (korr.). 
Kp7M:  105,5°.  DJ7'8:  1,9852.  n£":  1,57766;  nj'9: 1,58488;  n£'9:  1 ,60381 ;  n^9 : 1,62053.  Mischbar 
mit  den  meißten  organischen  Lösungsmitteln.  Mit  Ätherdampf  flüchtig.  —  Hält  sich  bei 
Ausschluß  von  Luft  und  Licht  unverändert.  Brennt  mit  rötlichweißer  Flamme  unter 
Entwicklung  eines  braunen  Rauches.  Wird  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Methan  und 
Cd(OH)2  zersetzt. 

Cadmiumdiäthyl  C4H10Cd  =  (C2H5)2Cd  (8.  677).  B.  Aus  Äthylmagnesiumbromid 
und  CdBr,  in  Äther  (Krause,  B.  50,  1819).  —  Riecht  unangenehm.  *  :  —21°  (korr.). 
Kp„  8:  64,0°.  D?-7:  1,6531.  n1^:  1,56152;  n^-'r  1,56798;  nfl:  1,58447;  n^1:  1,59887.  Mischbar 
mit  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  —  In  Stickstoffatmosphäre  haltbar.  Raucht 
an  der  Luft  und  entzündet  sich  bisweilen  beim  Austropfen.  Färbt  sich  bei  langsamem  Luft- 
zutritt stahlblau  und  scheidet  später  schwarze  Niederschläge  aus.  Verpufft  beim  Erhitzen 
auf  180°.    Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Cadmiumdipropyl  C9H14Cd  -  (CH3-CH2CH2)2Cd.  B.  Aus  Propylmagnesiumchlorid 
und  CdBr.  in  Äther  (Krause,  B.  50,  1820).  —  Riecht  unangenehm.  F:  —83°.  Kp21,5:  84°. 
D1M:  1,4184.  n«'8:  1,52412;  nSJ:  1,52906;  n£'6:  1,54267;  nj'*:  1,55452.  Mischbar  mit  den 
meisten  organischen  Lösungsmitteln.  -  Verhält  sich  chemisch  wie  Cadmiumdiäthyl. 

Cadmiumdibutyl  C8H18Cd  =  (CH3-CH2CH2CH2)2Cd.  B.  Aus  Butylmagnesium- 
bromid  und  CdBr2  in  Äther  (Krause,  B.  60, 1821).  —  Riecht  unangenehm.  F:  —48°.  Kp^: 
103,5»  (unter  geringer  Zersetzung).  D»-7:  1,3054.  nT-  1,51100;  n'D9-":  1,51546;  n,'  :  1,52762; 
nys:  1,53793.  Mischbar  mit  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  —  Verhält  sich  ohemisch 
wie  Cadmiumdiäthyl. 

Cadmiumdiisobutyl  C8H18Cd  =  [(CH3)2CHCH2]2Cd  B.  Aus  Isobutylmagnesmm- 
bromid  und  CdBr2  in  Äther  (Krause,  B.  50,  1822).  -  Riecht  unangenehm.  F:  -37°.  Kp^: 
90,5»;  Kp26:  94,3».  Df»:  1,2674.  rtf:  1,49528;  ni?*:  1,49966;  n£'0:  1,51160;  n1/:  1,52173. 

Cadmiumdiisoamyl  C10H22Cd  =  <C5Hn)2Cd.    B.    Aus  Isoamylmagnesiumbromid  und 
CdBr2  in  Äther  (Krause,  B.  50,  1822).  —  Riecht  unangenehm.   * :  ca.  — 115°.  Kp16:  121,5 
(unter    geringer  Zersetzung).     Df'8:  1,2184.    i£:   1,49967;  njj:  1,50389;  n*j:   1,51470;  ny: 
1,52412;    n«M:   1,49505;  nf?s:  1,49907. 
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XXIV.  C-Quecksilber- Verbindungen. 

Literatur:  F.  C.  Whitmobe,  Organic  Compounds  of  mercury  [New- York  1921]. 

1.  Verbindungen,  die  vom  Typus  R  •  HgH  ableitbar  sind. 
A.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

Queoksilberdimethyl  C,H»%  =  (CH,)tHg  (8.  678).  B.  Aus  HgCl,  und  Aluminium- 
oarbid  in  sohwaoh  saurer  w&ßriger  Lösung  (Hilpebt,  Ditmab,  JB.  46,  3740).  Entsteht,  wenn 
man  den  bei  der  Elektrolyse  von  Methylquecksilberchlorid  in  flüssigem  Ammoniak  an  der 
Kathode  auftretenden  Niederschlag  sich  auf  Zimmertemperatur  erwarmen  laßt  (Kraus, 
Am.  Soc.  86,  1736).  Beim  Erwarmen  von  Methylqueoksilbersulfid  (H.,  D.).  —  Darrt.  Bei 
der  Darstellung  nach  Fbanxland,  Dutfa  (Soc.  16,  416,  424;  A.  180, 106, 117)  ist  es  vorteil- 
haft, den  Essigsaureathylester  durch  den  Methylester  zu  ersetzen  (Jones,  Webner,  Am.  Soc. 
40,  1271).  —  Kp:  95«  (J.,  W.).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Äther.  Lösung: 
Cbymblb,  Soc.  105,  667.  Emissionsspektrum  des  Dampfes  beim  Durchgang  einer  elektrischen 
Entladung:  Stead,  O.  10121,  199.  Magnetische  Susoeptibilitat:  Pascal,  0.  r.  166,  324.  — 
In  Ligroin  gelöstes  Queoksilberdimethyl  gibt  mit  Natrium  bei  65°  in  Stiokstoffatmosphare 
Natriummethyl  (S.  618)  (Schwenk,  Holtz,  B.  60,  266).  Gibt  mit  Eisessig  bei  260°  Queck- 
silber und  Methan  (J.,  W.).  Liefert  mit  Lithium&thyl  in  Benzin  Lithiummethyl  (S.  618) 
und  Queoksilberdiathyl  (Sch.,  H.,  B.  60,  271). 

QueoksUberdiäthyl  C4H^BEg  =  (C,H5)tHg  (S.  679) l).  B.  Bei  der  Umsetzung  von 
Lithium&thyl  mit  QuecksUberaimethyl  oder  Quecksilberdiphenyl  in  Benzin  bezw.  Benzol 
(Sohlenk,  Holtz,  B.  60,  271).  —  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung: 
Crymble,  Soc.  106,  667.  Magnetische  Susoeptibilitat:  Pascal,  0.  r.  166,  324.  —  Gibt  mit 
Natrium  in  Ligroin  Natriumathyl  (S.  618),  mit  Lithium  in  Benzol  oder  Ligroin  Lithium- 
athyl  (S.  618)  (Sohlenk,  Holtz,  B.  60,  267,  272;  vgl.  Bttokton,  A.  112,  222;  Sohorigin, 
B.  41,  2717,  2723;  48,  1931).  Beim  Erhitzen  mit  Eiseaaig  auf  180—190°  entstehen  Queck- 
silber, Äthylaoetat,  Äthan  und  wenig  Äthylen  (Jones,  Werner,  Am.  Soc.  40,  1270). 

Queckflüberdipropyl  CeH^Hg  =  (CH,  CHj-CHjJjHg  (S.  679).  Liefert  in  Ligroin 
mit  Natrium  Natriumpropyl,  in  Benzol  mit  Lithium  Lithiumpropyl  (Sohlenk,  Holtz, 
jB.  60,  267,  273). 

Queoksilberdüsobutyl  C^He  =  [<CH,)iCH-CHt]tHg  (S.  680).  Magnetische 
Susoeptibilitat:  Pascal,  Cr.  166,  324. 

Queoksilberdiisoamyl  C„HtJHg  =  (Cyffu),Hg  (S.  680).  Magnetisohe  Susoeptibilitat: 
Pascal,  C.  r.  166,  324.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  200°  Queoksilber,  Isopentan 
und  Isoamylaoetat  (Jones,  Werner,  Am.  Soc.  40,  1269). 

Queoksilber-di-n-ootyl  (^«Hg  ==  (CH.-lUH^jHg  (S.  680).  Gibt  in  Benzin 
mit  Natrium  Natrium-n-ootyl  (S.  619)  (Schlxnk,  Holtz,  B.  60,  268).  ■ 


B.  Derivate  der  Carbonsäuren. 

^./r-Queokaüber-dipropionsäure  0^M04Hg  =  Hg(GH,-CH,-COJH)t  (8.  680).    Be- 
sitzt nur  sehr  geringe  Giftwirkung  (MUllbr,  Sohobller,  Schbattth,  Bio.Z.  88,  387). 


l)  Vgl.  duu  Sohlenk,  Bergmann,  A.  468,  192  Anm.  3. 
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2.  Hydroxymercuri- Verbindungen  R-Hg-OH. 


A.  Monohydrooxymercuri-Kohlenwasserstoffe. 

1.  Verbindungen  CA+rHg.OH,  Alkylquecksilberhydroxyde. 

1.  Hydroxymercuri-methan,  Methylquecksilberhydroxydl  CH4OHg  — 
CH,  •  Hg  •  OH  (8.  681).  B.  Das  Chlorid  entsteht  aus  Alumiiüumcarbid  und  HgOj  in 
10%iger  Salzsäure  (Hilpert,  Ditmar,  B.  46,  3740).  —  Chlorid  CH.HgCl.  Ist  mit  Wasser- 
dampf flüchtig  (H.,  D.).  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  von  Methylqueoksilberchlorid- 
Lösungen:  Lby,  Fischer,  Z.  anorg.  Ch.  82,  337;  Crymble,  Soe.  105,  667.  Gibt  bei  der  Elek- 
trolyse in  flüssigem  Ammoniak  eine  fein  verteilte  schwarze  Masse  (freies  Methylqueck- 
silber CH8Hg?),  die  den  elektrischen  Strom  gut  leitet  und  bei  allmählichem  Erwärmen  auf 
gewöhnliche  Temperatur  in  Quecksilber  und  Quecksilberdimethyl  zerfällt  (Kraus,  Am.  Soc. 
86,  1735).  —  Bromid.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  C.  —  Jodid 
CH.-Hgl.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  C  — Sulfid.  B.  Aus  dem  Chlorid 
und  H2S  in  Wasser  (H.,  D.).  Weißer  Niederschlag  von  äußerst  unangenehmem  Geruch. 
Liefert  beim  Erwärmen  HgS  und  Quecksilberdimethyl.  —  Nitrat.  Erzeugt  Wunden  auf 
der  Haut  (K.). 

2.  Hydroxymercuri-äthan,  Äthylquecksilberhydroxyd  CjjH6OHg  =  C^- 

Hg. OH  (S.  681).  —  Chlorid  C2H6'HgCl.  Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  von 
Losungen:  Ley,  Fischer,  Z.  anorg.  Ch.  82,  337;  Crymble,  Soc.  105,  667.  Elektrolyse  einer 
Lösung  in  flüssigem  Ammoniak:  Kbatts,  Am.  Soc.  85,  1737.  Liefert  mit  C,H6-MgBr  die 
Verbindung  C.H./ Hg  C.H5  (Syst.  No.  2340)  (Hilpert,  Grüttner,  B.  48,  912).  Umsetzung 
mit  Zinkdünethyl:  Faunxim»,  A.  111,  59;  J.  1869,  413;  H.,  G.,  B.  48,  906.  -  Jodid. 
Ultraviolettes  Absorptionsspektrum  in  Alkohol:  C. 

3.  a-Hydroxymercuri-propan,  Propylquecksilberhydroxyd  C8H8OHg  = 

CH, •  CH,  •  CHj  •  Hg  •  OH  (S.  682).  Elektrolyse  einer  Lösung  des  Chlori ds  in  flüssigem 
Ammoniak:  Kraus,  Am.  Soc.  85,  1737. 

4.  lsoamylquecksilberhydroxyd    C^OHg  =  C^-Hg-OH   (S.  682). 

Elektrolyse  einer  Lösung  des  Chlorids  in  flüssigem  Ammoniak:  Kraus,  Am.  Soc.  86,  1737. 

5.  a-Hydroxymercuri-n-octan,  n-Octyl-quecksilberhydroxyd CgH^OHg^ 
CH8-  [CHJj-Hg-OH  (S.  682).  Elektrolyse  einer  Lösung  des  Chlorids  in  flüssigem 
Ammoniak:  Kraus,  Am.  Soc.  86,  1737. 

2.  Verbindung  CnH^-iHg-OH. 

Vinylquecksilberhydroxyd  C^H4OHg=  CH^CH-Hg-OH. 

[^-Ohlor-vinyl]-queokBUberohlorld(P)  CsH.Cl.Hg  -  CHCl:CH-HgCl(?)  s.  bei  Ace 
tylen,  Ergw.  Bd.  I,  S.  106. 

B.  Bis-hydroxymercuri-Kohlenwasserstoffe. 

a.e-Bis-hydroxymercuri-pentan,  p^ta^eth^en^Jis"c>u^ksi,,b®r" 
hvdroxvd  CJS„OH&  =  HOHgC^CH1.C^.(^CHa.Hg.OH.  B.  Das 
Bromid  entstehtaus  Pentemethylen-bis-magnesiumbromid  und  HgBra  (Hilpert,  Grüttnier, 
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B.  47,  180).  Die  Halogenide  entstehen  aus  Cyclopentamethylenquecksilber  durch  Einw. 
von  Halogenen  oder  Quecksilberhalogeniden  (H.,  G.,  B.  47,  190).  Die  freie  Base  erhält  man 
aus  dem  in  etwas  heißem  Xylol  gelösten  Bromid  durch  Kochen  mit  Silberoxyd  und  80%>gem 
Alkohol  (H.,  G.,  B.  47,  183).  —  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Zersetzt  sich  nach  vorherigem 
Sintern  bei  155°.  Löst  sich  in  verd.  Alkohol  leichter,  in  Pyridin  schwerer  als  das  Bromid 
(H.,  G.,  B.  47,  183).  —  Beim  Kochen  des  Jodids  mit  Jod  in  Benzol  entstehen  1.5-Dijod- 
pentan  und  Hgl„  (H.,  G.,  B.  47,  182).  Das  Bromid  liefert  mit  C6H5-MgBr  die  Verbindung 
C,H6Hg-[CH,]5HgC6H6  (Syst.  No.  2340)  (H.,  G.,  B.  47, 184).  —  Chlorid  C6H10ClaHga  == 
ClHg-[CHt]8-HgCl.  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  184°  (H.,  G.,  JB.  47,  184).  —  Bromid 
C6H10Br8Hß.  =  BrHg-[CH,]5-HgBr.  Nadeln  (aus  Toluol).  F:  160°.  Sehr  wenig  löslich 
in  heißem  Wasser,  Petrolather,  Äther,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Toluol,  sehr  leicht  in  kaltem 
Pyridin,  Anilin  und  Dimethylanilin.  —  Jodid  CjH^gHg.  =  D3g-[CH8]8-HgI.  Nadeln 
(aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  117°.  Etwas  schwerer  löslich  als  das  Bromid.  —  Sulfid 
[CjHjoHgjjS.  B.  Durch  Einleiten  von  HSS  in  eine  eiskalte  Lösung  des  Bromids  in  Pyridin 
(H.,  G.,  B.  47, 182).  Amorphes  Pulver.  Etwas  löslich  in  Anilin  und  Pyridin,  sonst  fast  unlöslich. 
Scheidet  beim  Erhitzen  auf  160°  oder  beim  Erwärmen  mit  Anilin  oder  Pyridin  auf  70°  HgS 
ab.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  190°  unter  1  mm  Druck  in  Quecksilber  und  eine  unerträglich 
riechende  kristallinische  Substanz.  —  Sulfat  [C5H10Hg,]SQ4.  Mikroskopische  Nädelchen. 
Färbt  sich  oberhalb  150°  plötzlich  schwarz.  —  Nitrat.  Makroskopische  Nädelchen.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  kaltem  verdünntem  Alkohol.  —  Azelainsaures  Salz  [C6H10Hg,]CBHuO4. 
Schuppen  (aus  Pyridin).    Verkohlt  beim  Erhitzen. 

Verbindung  VyHxpHgf  B.  Man  leitet  Acetylen  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
Pentamethylen-bis-quecksilbernitrat  in  Alkohol  (Hilpert,  Grüttner,  B.  47,  184).  — 
Flockig.  Unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Färbt  sich  beim  Erhitzen  braun  bis 
schwarz  und  verbrennt,  ohne  zu  schmelzen.  Gibt  mit  Jod  in  Benzol  Quecksilberjodid, 
1 ,6-Dijod-pentan  und  anscheinend  Dijodacetylen. 


C.  Hydroxymercuri-  Derivate  der  Oxy- Verbindungen. 

Hydroxymercuriderivate  des  Äthanols  GtH60  =  CHs^CHg'OH1). 

Methyl-[0-hydroxymercuri-ätb.yl]-äther  C8H80,Hg  =  CH.-OCHjCH.HgOH1). 
Nur  in  Form  von  Salzen  bekannt.  —  B.  Das  Acetat  entsteht  durch  Einw.  von  Äthylen  auf 
eine  Suspension  von  Mercuriacetat  in  Methanol  (Schobllbr,  Schrauth,  Essers,  B.  46, 
2866).  —  Bromid  CH8-0-CHis-CH2-HgBr.  Blättchen  (aus  wäßr.  Alkohol),  Nädelchen 
(aus  Athylacetat  +  Petrolather).  F:  58°.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Flüssigkeiten 
außer  Petrolather,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Jodid  CHg-OCHj'CHvHgl. 
Blättchen  (aus  EBsigester  -f  Petrolather).  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  —  Acetat 
CH8-OCH.CHgHgOCOCH3.  Nadeln  (aus  Petrolather).  F:  42°.  Leicht  löslioh  in 
Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln.  Entfärbt  wäßr.  KMnOyLösung  und  äther.  Jod- 
lösung. Gibt  mit  alkal.  SnCla-Lösung  metallisches  Quecksilber.  Gibt  mit  verd.  Salzsäure 
ein  Chlorid,  das  sich  bei  Einw.  von  überschüssiger  Salzsäure  unter  Entwicklung  von  Äthylen 
zersetzt.  Gibt  mit  Ammoniumsulfid  ein  amorphes  Sulfid,  das  leicht  in  HgS  übergeht.  Erzeugt 
auf  der  Haut  Blasen. 

/5-Hydroxymerouri-diäthyläther  C4H10O,Hg  =  CaH8  •  O  •  CH, •  CH,  'Hg  •  OH  *).  Nur 
in  Form  von  Salzen  bekannt.  —  B.  Das  Acetat  entsteht  durch  Einw.  von  Äthylen  auf  eine 
Suspension  von  Mercuriacetat  in  absol.  Alkohol  (Sohoxller,  Schrauth,  Essers,  B.  46, 
2868).  —  Chlorid  C,H6OCH,CH,  HgCl.  Nadeln  (aus  Essigester  +  Petrolather).  F:  92°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Essigester,  Aceton,  leicht  in  Äther  und  Benzol, 
ziemlich  schwer  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Petrolather  und  Ligroin.  —  Acetat  C,H5-0-CH,* 
CH,-HgO-COCHs.  Nadeln  (aus  Petrolather).  Sintert  bei  33°,  F:  36°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln  außer  Petrolather. 


*)  Di«  hier  als  CH8«0-CrT,'CHt-Hg' Ac  und  CjHj'O'CHj'CHg'Hg-Ae  aufgeführten  Ver- 
bindungen werden  nach  dem  Literatur  •Schlußtermin  des  Ergäncungawerkes  [1.1.1920]  von 
Manchot  (B.  58,  986;  64,  571 ;  vgl.  jedoch  Bouobllkr,  B.  58,  2144)  als  Anlagerungaver- 
bindungen aus  Äthylen  und  CHs*0*Hg'Ac  bezw.  CarTs*0*Hg*  Ae  aufgefaßt.  Analog  formuliert 
Makohot  (A.  420,  170)  die  im  Bptw.  aufgeführten  Verbindungen  BO'CHa'CrIl*HgaAc  als 
C,H4-f  Ac-HgOH,  die  Verbindungen  0(CHt*CHa*Hg*  Ao),  als  2C,H4  +  (Ac-Hg),0. 
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D.  Hydroxymercuri-  Derivate  der  Oxo- Verbindungen. 

Hydroxymercuriderivat  des  Hexandions-(2.5)  C6H10O2  =  CH8 •  CO •  CHjj • 
CHgCO-CH,. 

a-Hydroxymerouri-a-tthioacetonyl]-aceton    C6Hi0O2SHg  =  CH3-CS-CH2-CH(Hg- 
OH)  •  CO  ■  CH8    bezw.    2-Oxy-3-hydroxymercuri-2.5-dimethyl-2.8-dihydro-thiophen 

flH   OSHff=        H?        i  8         •      B.      Die    Mercurichloridverbindung     des    Chlorids 

c6n10uaöxig      CH3.^.S.C(CH8)OH  .     A11    ,    , 

entsteht  aus  2.6-Dimethyl-thiophen  durch  Einw.  von  HgCl2  und  Natnumacetat  in  Alkohol 
(Steiwkopf,  Bauebmbister,  A.  403,  65).  —  CGHBOClSHg  +  HgCl8.  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F-  186—187°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Äther,  ziemlich  leicht  in  heiliem 
Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  sehr  leicht  in  heißem  Aceton.  Gibt  beim  Kochen  mit  Alkohol 
das  Chlorid  des  3-Hydroxymercuri-2.5-dimethyl-thiophens  (Syst.  No.  2665). 


E.  Hydroxymercuri-Derivate  der  Carbonsäuren. 

1.  Hydroxymercuri-Derivate  der  Monoearbonsäuren. 

t.  Hydroxymercuriderivate  der  Ameisensäure  CH2Oa==HCOaH  a.  S.  61. 
2   Hydroxymercuriderivat  der  Methancarbonsäure  (\H4(\  =  CHa-CC^H. 

Hydroxymercuri-esBigBäure  C2H403Hg  =  HO.C-CH.-Hg-OH  (S  687)  Natrium- 
salz des  Thiosulfats  NatCaH,0BS,Hg  -  Na02C  ■  CH2  •  Hg  •  S203Na.  B.  Aus  Hyclroxy- 
mercuri-essigsäureanhydrid  und  Natriumthiosulfatlösung  (Schoeller, Schrattth,  D.R.P. 
221483;  G.  1910  I,  1767;  Frdl.  9,  1067).   Pulver.    Sehr  leicht  löBhch  in  Wasser  mit  neutraler 

Hydroxymercuriessigsäure-anhydrid  [C2H202Hg]l  =  ^O-COCK^B.g^JS.688), 
Gibt  mit  Na2S208  in  Wasser  die  Verbindung  Na2C2H205S2Hg  (s.  o.)  (Schob.,  Schb.). 

3.  Hydroxymercuriderivat  der   Äthancarbonsäure    C3H602=  CHgCHa« 
COjH. 

^Hydroxymercuri-propionsäure  C3Hfl03Hg  =  HO.C-CH.-Ciy  Hg -OH .(8.  688). 
Das  Natriumsalz  ist  sehr  giftig  (Müller,  Schoeller,  Schrauth,  Bio.L.  3d,  J»/). 

2.  Hydroxymercuri-Derivate  der  Dicarbonsäuren. 

a)  Derivate  von  Dicarbonsäuren  CH211-2O4. 

1.  Hydroxymercuriderivate  der  Methandicarbonsäure  C3H404  = 
HOsCCHa-COaH.  n      a 

Hydroxymercuri-oyaneBBigBäure  C3H303NHg  =  HO-Hg-CH(CN)C02H  B.  Aus 
CyaneJigsäuTund  Quecksilberoxyd  in  Wasser ;  die  Salze  en totetai  , aus ^  Quecksdberoxyd 
und  den  tntsprechenden  eyanessigsauren  Salzen  (Petterson,  J .  pr.  [2]  86,  464  -  Krystal h- 
nisch.  —  NaC3H203NHg.    Klebrig.  —  KC3II203NHg.    Krystalhmsch.  —  Ba(G3H203NHg),. 

Hydroxymercuri-oyanessigsäure-methylester  C4H603NHg  =  HO  •  Hg-  CH(CN)- 
CO^-ChT  B. Aus  Cyanessigsäuremethylester  und  Mercuriacetat  in  wäßr.  Methanol  (Petteb- 
son,  J.  pr.  [2]  86,  468).  —  Mikrokryatallinisches  Pulver. 
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Hydroxymorouri-oyanemlge&ura-&thyleBter  C^O^NHg  =  HO-Hg*CH(CN)-COt- 
C.H..  B.  Aus  Cyaneesigsäureäthylester  und  Merouriacetat  in  w&Br.  Methanol  (Petterson, 
J.  pr.  [2]  86,  467).  — ICryttellinisoh. 

2.  Hydroxymercuriderivat    der    Äthan-dicarbonsäure-(l.l)    C4He04  — 
CHg-CHfCO^),. 

a-HydroxymorcuriKi-oyan-propionsäure  C4H808NHg  =  CH8 •  C(CN)(Hg  •  OH)  •  CO,H. 
JB.  Aus  a-Cyan-propionsäure  und  Queoksilberoxyd  in  verd.  Essigsäure  (Pkttebson,  J.  pr. 
[2]  86,  470).  —  Sohwaoh  gelblioh,  krystallinisoh. 


b)  Hydroxymercuri-Derivat  einer  Dicarbonsäure  CaHm-iOi. 

Hydroxymercuriderivat  der  Buten-(3)-dicarbonsäure-(1.1)  C6H804  « 
CHj :  CH  •  CH,  •  CH(COgH)a. 

Anhydrid  der  Hydroxymerouri  -  allylmalonsäure    [C8H804Hg]x  = 
rCH,:C3H-CHtC(C09H) -CO- Ol 
I  a  I      .  B.  Aus  Allylmalonsäure  und  Merouriacetat  in  essigsaure- 

haltigem  Wasser  (Bulmahn,  Hoff,  R.  36,  310).  —  Mikrokrystallinisoh.  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser  mit  saurer  Reaktion;  löslich  in  Alkalien.  —  Durch  Einw.  von  H2S  auf  alkalische 
Lösungen  entsteht  Allylmalonsäure. 


F.  Hydroxymercuri-Derivate  der  Oxy-carbonsäuren. 


1.  Hydroxymercuri-Derivate  der  Oxycarbon säuren 
mit  3  Sauerstoffatomen. 

1.  Hydroxymercuriderivat  der  2-0xy-propan-c'arbonsäure-(1)  C4H808  = 
OH,  CH(OH).CH1.COaH. 

/9-Oxywz-hydroxymereuri-buttersäure  C4H?04Hg  =  CH.CH(OH)CH(CO,H)Hg- 
OH  (8.  489).  Potentiometrisohe  Bestimmung  der  Mercuri-Ionen  in  schwefelsauren 
Lösungen:  Bülmakk,  Hoff,  R.  86,  298,  302. 

2.  Hydroxymercuriderivat  der  3-  oder,  4-0xy-butan-carbonjsäure-(1) 
C8H10O,  =  CHa'CJHfOHj.CH^CH,.  co»H  oder  HOCH4CHa.CHa.CHaC01H. 

y- oder  <5-Oxy-<5- oder  y-hydroxymerouri-n-valerianfläure  C8H100.Hg  =  HO'He- 
CH1-CH(OH)CH1-CHt-CO,H  oder  HOCHlCH(HgOH)CHtCH1COlH.  Über  Bildung 
aus  Allylessigsäure  und  HgSO«  und  über  potentiometrische  Bestimmung  der  Mercuri-Ionen 
in  den  schwefelsauren  Lösungen  vgl.  Bulmahn,  Hoff,  R.  86,  297. 

3.  Hydroxymercuriderivate  der  8- oder  9-0xy-heptadecan-carbon- 
säure-(l)  C18H„08  =  CH8.[CH,]8.CH(OH)[CHa]7.COaH  oder  CH3[CH.]7. 
CH(OH).[C^]8.C08H. 

Methoxy-hydroxymercuri-Btearins&ure  Q.H.JtLHg  =  GHa*[GH1]y*CH(Hg-OH)- 
CH(OCH8)[CH]l]7COtH  oder  CT,[CH,],CH(0^ckVOT(Hg.OB).|:CH^l]7C08|[.  - 
Chlorid,  Methoxy-ohlormercuri-stearfnsäure  CMHL08CäHg.  B.  Das  Natriumsak 
entsteht  durch  Einw.  von  Merouriacetat  auf  in  Methanol  gelöste  Ölsäure  und  Umsetzung 
des  so  erhaltenen  Produkts  mit  NaCl;  es  bildet  eine  gelbliche  hornartige,  in  Wasser  mit  alkaf. 
Reaktion  lösliche  Masse  (Höohster  Farbw.,  D.R.P.  271820;  C.  1914  f,  1384;  Frdl.  11,  1099). 
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Äthoxy  -  hydroxymercuri  -  Btearinsäureanhydrid   [CMHsgOgHg]!  = 
ajjx  xy  'CH,-[CH,],-CH.CH(0-C2H6).[CH8]7-CÖX>]     ^ 

Hg 


[CH8-[CH,]7.CH(0-C,Ä8)-CH.[CH,]7.C001        ß     Durch  Verseifung   von  Äthoxy-acet- 

I  Hg- Jx  _  _  _, 

oxymercuri-stearinsäuräthylester  (s.  u.)  mit  Alkalilauge  (Sohoblueb,  Schrmjth,  D.R.P. 
228877;  G.  19111,  102;  Frdl.  10,  1279). 

Äthoxv  -  hvdroxymerouri  -  stearinsaureäthylester  CttH^OJEIg  =»  (M,-[CH|V 
CHtHFoHT-CHTo^C.HTtCH^-CO.CÄ  oder  CH,[(ma]7.CH(6;ßA)CH(HgOfi). 
rCH  VCO,-C,H».  —  Acetat,  Äthoxy-acetoxymercuri-stearinsaureathylester 
r  HO  Hc  B  Aus  Ülsaureathylester  und  Mercuriacetat  in  einem  Gemisch  von  Wasser, 
AOol6SS  ÄtherTScHOKLLKB,  gWtiTH,  D.RP.  228877;  G.  1911 1,  102:. M.  10  1279). 
—  Gelbliches  öl.  —  Gibt  bei  der  Verseifung  Äthoxy-hydroxymercuri-steannsaureanhydnd 
(s.  o.). 

4   Hvdroxvmercuriderivat   der   12-  oder   13-0xy-heneikosan-carbon- 
s'äure-(l)  C^O,  =  CH8-  M^CHIOH) .  [CH,]u*CO,H  oder  CH8.[CHJ,. 

Methoxy-hydroxymerouri-behensäure  Ca3H4804Hg  =  CH3-[CH8]7-CH(Hg-OH)- 
CH(O^0HlKCH2]u-Cd;H  oder  CH3-[CH2]7CH(0-6Hs)-CH(Hg-OH)-[CH2VCOaS.  - 
Cho^ridTMetCxy-chlormercuri-behen'säure  C^HÄClHg.  B.  Das  Natnumsak 
entsteht  durch  Einw.  von  Mercuriaoetat  auf  in  Methanol  gelöste  Erucasaure  und  Umsetzung 
des  so  erhaltenen  Produkts  mit  NaCl;  es  bildet  eine  harte,  leicht  pulverisierbare  Masse 
(Höchster  Farbw.,  D.R.P.  271820;  G.  19141,  1384;  Frdl.  11,  1099). 


2.  Hydroxymercuri-Derivate  der  Oxycarbonsäuren  mit 
5  Sauerstoff atomen. 

Hydroxymercuriderivat  der  1-0xy-äthan-dicarbonsäure-(1.2)  C4H606  = 

HO,C  •  CH(OH)  •  CH*  •  CO.H. 

a-Oxy-a'-hydroxymerouri-bernsteinBäure  C^HeOeHg  =  HOX!-CH(OH)-CH(Hg- 
OK)COJl(S.  690).  —  Sulfat.  B.  Aus  Maleinsäure  und  HgS04  in  Wasser  (Bulmahn, 
Hoff,  R.  36,  300).  Potentiometrische  Bestimmung  der  Mercuri-lonen  in  schwefelsauren 
Lösungen :  B.,  H. 
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XXV.  OLithium- Verbindungen. 

1.  Lithiummethyl  CH3Li.  B.  Aus  Lithiumäthyl  und  Quecksilberdimethyl  in 
Benzin  in  Stickstoffatmosphäre  (Schlenk,  Holtz,  B.  60,  263,  271).  —  Farbloses,  mikro- 
krystallinisches  Pulver.  Sehr  wenig  löslich  in  Benzol  und  Benzin  ohne  chemische  Ver- 
änderung. —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Verbrennt  an  der  Luft  mit 
explosionsartiger  Heftigkeit. 

2.  Lithium äthyl  C8H?Li=  CHgCHgLi.  B.  Aus  Quecksüberdiäthyl  und  Lithium 
in  Benzol  oder  Ligroin  bei  65°  in  Stickstoffatmosphäre  (Schlenk,  Holtz,  B.  60,  263,  272).  — 
Farblose,  sechseckige  Tafeln  (aus  Benzol  oder  Ligroin).  F:  95°  (unter  Stickstoff).  Destilliert 
bei  höherer  Temperatur  zum  Teil  unzersetzt.  Ziemlich  löslich  in  kaltem,  leicht  in  warmem 
Benzol  und  Benzin.  Die  benzolische  Lösung  leitet  den  elektrischen  Strom  nicht.  —  Ent- 
zündet sich  an  der  Luft.  Wird  d"rch  Äther  rasch  zersetzt.  Gibt  mit  Quecksilberdimethyl 
Lithiummethyl  und  Quecksüberdiäthyl,  mit  Quecksilberdiphenyl  Lithiumphenyl  und 
Quecksüberdiäthyl . 

3.  Lithiumpropyl  C^Li  =  CH, •  CH, •  GH, Li.  B.  Aus  Queckeüberdipropyl  und 
Lithium  in  Benzol  (Schlenk,  Holtz,  B.  50,  273).  —  Flüssig.  Erstarrt  in  Kältemischung 
nicht.  —  Reagiert  mit  Wasser  unter  stürmischer  Gasentwicklung. 


XXVI.  C-Natrium- Verbindungen. 

1.  Natriummethyl  CH8Na.  B.  Aus  Quecksilberdimethyl  und  Natrium  in  Ligroin 
bei  65°  in  Stickstoff atmosphäre  (Schlenk,  Holtz,  B.  60,  266).  —  Weißliches  Pulver. 
Unlöslich  in  indifferenten  Lösungsmitteln.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 
Verbrennt  an  der  Luft  explosionsartig.  Reagiert  mit  Benzol  unter  Bildung  von  Natrium- 
phenyl. 

2.  Natriumäthyl  CVH6Na  =  CHa-CH1Na.  B.  Aus  Quecksüberdiäthyl  und  Natrium 
in  Ligroin  in  Stiokstoffatmosphäre  (Schlenk,  Holtz,  B.  50,  267;  vgl.  Buckton,  A.  112, 
222;  Schorigin,  B.  48,  1931).  —  Fast  weißes  Pulver.  Unlöslioh  in  indifferenten  Lösungs- 
mitteln (Sohl.,  H.).  Liefert  bei  der  Zersetzung  in  der  Wärme  gleiche  Volumina  Äthan  und 
Äthylen  (Scho.,  B.  48, 1933).  Verbrennt  an  der  Luft  heftig  (Schl.,  H.).  Gibt  mit  CO  Propion- 
säure, Diäthylketon  und  Triäthylcarbinol  (Schlttbach,  B.  52,  1911).  Liefert  mit  Benzol 
Äthan  und  (nicht  isoliertes)  Natriumphenyl,  das  bei  Behandlung  mit  C0a  Natriumbenzoat 
ergibt;  analog  reagieren  Toluol,  Äthylbenzol,  o-,  m-  und  p-Xylol,  Mesitylen,  Cymol,  Diphenyl- 
methan  und  Thiophen  (Scho.,  B.  41,  2725;  48,  1940).  Gibt  bei  der  Umsetzung  mit  Äther 
Natriumäthylat,  Äthan  und  Äthylen,  mit  Anisol  oder  Phenetol  nach  Zersetzung  des  Reaktions- 
produktes mit  Wasser  Phenol  (Scho.,  B.  48,  1936).  Andere  Reaktionen  von  Natriumäthvl 
sind  im  Hptw.  Bd.  IV,  8.  679  bei  Quecksüberdiäthyl  abgehandelt. 
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3.  Natriumpropyl  C8H7Na  =  CH3 •  CH, . CH^Na.  B.  Aus  Quecksilberdipropyl  und 
Natrium  in  Ligroin  in  Stickßtoffatmosphäre  (Schlenk,  Holtz,  B.  60,  267).  —  Hellgraues 
Pulver.     Verbrennt  an  der  Luft. 

4.  Natriumisoamyl  C6HuNa.  B.  Aus  Quecksilberdiisoamyl  und  Natrium  (Schoeigik, 
B.  43,  1937).  —  Liefert  mit  Diäthyläther  Natriumätbylat. 

5.  Natrium-n-OCtyl  C8H17Na  =  CHsLC^eCH^Na.  B.  Aus  Quecksilber- 
di-n-octyl  und  Natrium  in  Benzin  in  Stickstoff atmosphäre  (Schlenk,  Holtz,  B.  50,  268).  — 
Schwach  gelbliches  Pulver.  Entzündet  sich  an  der  Luft.  Unlöslich  in  indifferenten 
Lösungsmitteln. 


XXVII.  C-KaUum- Verbindung. 

Über  Kaliumäthyl  vgl.  Schoeigin,  B.  48,  1939. 


Register. 

Vorbemerkungen  0.  Hptw.  Bd.  I,  8.  939,  941. 


A. 


Acet-  s.  a.  Acetyl-. 
Aoetaldehyd-cyanhydrin  110 

—  öUäthylhydrazon  561. 

—  disulfonsäure  311. 

—  semicarbazon  48. 

—  sulfonsäure  311. 
Acetamino-äthylacetat  430. 

—  Äthylalkohol  430. 

—  essigsaure  473. 

—  essigsäureäthylester  474. 

—  essigsäurehydrazid  474. 

—  methylcarbonimid  17. 

—  methylenmalonsäuredi' 

nitnl  275. 

—  methylisocyanat  17. 

—  Propionsäure  495. 

—  selenoisobuttersäureamid 

509. 
Acet-bernsteinsäureester  280. 

—  essigester  223. 

—  essigesterchloraloxam« 

Äthan  553. 

—  essigsaure  222. 
Aoetessigsäure-äthylester  223. 

—  äthylestercyanhydrin  158. 

—  äthylesteroxim  230. 

—  athylestersemicarbazon 

231. 

—  amid  231. 

—  dichlorpropylester  231. 

—  isoamylester  231. 

—  methylester  223. 

—  methylestersemicarbazon 

223. 

—  semicarbazidsemicarbazon 

232. 
Acetis&thionsäurechlorid  311. 
Aeetoin-acetatsemicarbazon 

56. 

—  semicarbazon  55. 
Aoetoisonitril  328. 
Aoeton-azocyanid  66;     Semi* 

carbazon  57. 

—  Chloroform,  Allophansaure* 

ester  31. 

—  dicarbonsäure  275;   s.    a. 

Acetylmalonsäure. 

—  dicarbonsauredi&thyleBter 

276. 


Aceton-dicarbonsäuredime* 
thylester  276. 

—  diessigsäure  281. 

—  dioxalsäurediäthylester 

296. 

—  oxalester  261. 

—  oxals&ure  261. 
Acetonoxalsäure-äthylester» 

imid  261. 

—  amid  261. 

—  methylimidnitril  339. 

—  nitramid  261. 
Aceton-semioarbazon  48. 

—  tetracarbonsäuretetra* 

athylester  298. 

—  tricarbonsäuretrimethyl« 

ester  292. 
Aoetonyl-amin  450. 

—  glutarsäure  283. 

—  rhodanid  72. 
Acetopropiodinitril  237. 
Acetoxy-acetylglycylglycin* 

hydrazid  487. 

—  acetylharnstoff  93. 

—  acrylsäureathylester  134. 

—  acrylsaurenitril  134. 

—  athansulfonsaurechlorid 

311. 

—  behensauremethylester 

133. 

—  bernsteins&ure  152. 

—  benisteinsäurediäthylester 

163. 

—  butendicarbonsauredi» 

Athylester  163. 

—  buttersäure  114,  116. 

—  orotonsäureäthylester  136. 

—  essigsaure  90. 

—  glutarsäure  157. 

—  isobernsteinsäurediamid 

156. 

—  iBobernsteinsäuredinitril 

157. 

—  isobuttersäure  119. 

—  isobuttersäurenitril  120. 

—  isobuttersäureselenoamid 

121. 

—  isobuttersäurethioamid 

121. 

—  isobutyrüninoseleno&thyl« 

äther  121. 


Acetoxy-malonsäurediäthyl* 
ester  148. 

—  mercuri-  s.   Hydroxymer* 

curi-. 

—  methylacrylsäureäthylester 

136. 

—  ozovaleriansäure  301. 

—  propendicarbonsäuredi' 

athylester  163. 

—  propjonsäuremethylester 

—  Stearinsäure  131,  132. 
Acetur-säure  473. 

—  säureäthylester  474. 

—  säurehydrazid  474. 
Aoeturylhydrazin  474. 
Acetylacetessigsäure-äthyl* 

ester  135. 

—  chlorid  263. 
Acetyl-acetonäthylimid  352. 

—  acetonatodiäthylendiamin* 

kobaltisalze  406. 

—  acetoncyanhydrin  120. 

—  acrylsäure  254. 

—  adipinsäurediäthylester 

283. 

—  äpfelsäure  152. 

—  äpfelsäurediäthylester  153. 

—  alanjn  495. 

—  amino-  s.  Acetamino-. 

—  anhydrodiohloralthioharn* 

stoff  77. 

—  bernsteinsäurediäthylester 

280. 

—  biuret  33. 

—  brenztraubensäure  261. 

—  brenzweinsäuredimethyl* 

ester  662. 

—  bromdiäthylaoetylharn« 

Stoff  30. 

—  brommalonsäurediäthyl* 

ester  279. 

—  buttersäure  239,  240. 

—  buttersäureäthylester  239. 

—  buttersäuresemicarbazon 

239. 
I  —  oapronsäureäthylester  246. 
j  —  caprylsäure  250. 
Aoetylcarbamidsäure-allyl» 

ester  15. 
!  —  chlorbrompropylester  14. 
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Acetylcarbamidsaure-dichlor* 
isopropyiester  14. 

—  dichlorpropylester  13. 
Acetyl-carboxyglutarBäuretri* 

äthylester  294. 

—  chlormalonsäurediäthyl* 

ester  279. 

—  cholin  428. 

—  crotonsäureäthylester  265 
Acetylcyanessigsäure-äthyl* 

ester  278. 

—  isoamylester  278. 

—  isobutylester  278. 

—  methylester  278. 

—  propylester  278. 
Acetyl-cyanid  221 ;  dimoleku* 

lares  157. 

—  cyanvaleriansäureäthyl* 

ester  283. 

—  diacetonamin  455. 

—  diäthylbromacetylharn» 

Stoff  30. 

—  diazoessigester  260. 

—  diazoessigsäuremethylester 

259. 

—  diglykolamidsäurediamid 

482. 

—  dithiocarbamidsäureäthyl* 

ester  86. 
Acetylendimagnesiumbromid 

608. 
Acetyl-glucosamin  458. 

—  glutaconsäurediäthylester 

287. 
--  glutarsäurediäthylester 
281. 

—  glycin  473. 
--  glycinhydrazid  474. 

glykoloylcyanessigsäure* 
äthylester  304. 

—  glykolsäure  90. 

—  guanidin  42. 
Harnstoff  28. 

—  hepten,  Semicarbazon  53. 
Acetyliminodiessigsäure-bis* 

acetylhydrazid  482. 

—  diamid  482. 
Acetyl-isoamylamin  383. 

—  isovaleriansäure  243. 

—  isovaleriansäureäthylester 

244. 
Acetylmalonsäure-äthylester* 

nitril  278. 

diäthylester  277;  Aoetat, 
Carbäthoxyderivat  und. 
Propionat  der  Enolform 
163. 

—  cüäthylestersemicarbazon 

278. 

—  isoamylesternitril  278. 
--  isobutylesternitril  278. 

-  methylesternitril  278. 
propylesternitril  278. 
Acetyl-methantricarbonsäure* 
triäthylester  294. 


Acetyl-methylamin  329. 

—  nonan,  Semicarbazon  51. 

—  önanthsäureäthylester 
248. 

—  oximinoäthenylacetyl« 
amidoxim  216. 

—  oxyäthylamin  430. 

—  propionitril  237. 

—  Propionsäure  235. 

—  propionylbiscyanbydrin 
185. 

—  ricinelaidinsäure  139. 

—  ricinstearolsäure  140. 

—  semicarbazid  56. 

—  tartronsäurediäthylester 
148. 

Acetylthio-carbamidsäure* 
äthylester  64. 

—  carbamidsäuremethylester 
63. 

—  carbaminylglycin  477. 

—  carbimid  70. 

—  glykoloylcyanessigsäure« 
äthylester  304. 

—  glykolsäure  96. 
-■  glykolsäurechlorid  98. 

—  harnstoff  77. 

—  hydantoinsäure  477. 

—  hydantoinsäureäthylester 
478. 

—  ureidomalonsäurediamid 

530. 

Acetyl-tricarballylsäuretri= 
äthylester  294. 

—  trichlormilchsäure  111. 

—  trichlormilchsäureäthyl* 
ester  111. 

—  trichlormilchsäurenitril 
112. 

—  urethan  13. 

—  valeriansäure  242. 
Acetylvaleriansäure-äthyl* 

ester  242,  243. 

—  äthylestersemicarbazon 
243. 

—  semicarbazon  242. 
Adalin  29. 
Adipinsäuredihydrazid,  Bis» 

acetessigesterderivat  231 
Adipinyl-bisacetessigsäuredi* 
äthylester  297. 

—  bisaminoessigsäure  477. 

—  diglycin  477. 
Äpfelsäure  149,  154. 
Äpfelsäure-amid  149,  153, 

154. 

—  diäthylester  163. 

—  diamid  154. 

—  diazid  154. 

—  dihydrazid  154. 
diisoamylester  153. 
diisobutylester  153. 
dimethylester  149,  152. 
dipropylester  153. 
methylamid  339. 


Äthan-carbonsäurephosphin* 
säuretriäthylester  573. 

—  carbonsäuresulfonsäure 

312,  313. 

—  disulfonsäure  310. 
Äthanolamin  424. 
Äthansulfonsäure  309. 
Äthansulfonsäure-äthylester 

309. 

—  amid  309. 

—  chlorid  309. 

—  methylamid  341. 
-•  nitramid  309. 
Äthan-tetraurethan  12. 

—  thiosulfonsäureäthylester 

309. 
Äthoxalyl-alaninmethylester 
496. 

—  aminocrotonsäureäthyl* 

ester  229. 

—  aminopropionsäuremethyl* 

ester  496. 

—  bernsteinsäuredinitril  293. 

—  iminobuttersäureäthyl* 

ester  229. 

—  oxyisobutyrylchlorid    120. 

—  propionitril  277. 
Äthoxy-acetamid  93. 

—  acetessigsäureäthylester 

300. 
— •  acethydrazid  94. 

—  acetonitril  93. 

—  acetoxymercuristearin* , 

säureäthylester  617. 
Äthoxyacetyl-acetessigsäure* 
äthylester  303. 

—  brenztraubensäureäthyl* 

ester  303. 

—  chlorid  92. 

—  cyanessigBäureäthylester 

304. 

—  guanidin  93. 

—  malonsäureäthylesternitril 

304. 

—  malonsäurediäthylester 

304. 
Äthoxy-acrylsäureäthylester 
134. 

—  äthylacetessigsäureäthyl* 

ester  302. 

—  äthylcarbamidaäurechlorid 

556. 

—  äthylidenaminoessigsäure* 

äthylester  475. 

—  äthylisothioharnstoff  78. 

—  äthylmalonsäurediäthyl* 

ester  158. 

—  äthylurethan  556. 

—  amylacrylsäureäthylester 
137. 

bernsteinsäure  149,  152. 
bromessigBäureäthylester 

211. 
-  buttersäure  116,  118. 
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Äthoxy-butylcarbamidsäure* 
chlorid  668. 
butylurethan  668. 
butyramid  118. 
butyronitril  118. 
capronaäure  123. 
Äthoxycarbäthoxyamino* 
malonsäuremethylamid  • 
methylureid  340. 
.     ureid  340. 
Äthoxycarbamidsäureäthyl* 

ester  46. 
Äthoxycarbomethoxyamino* 
malonsäuremethylamid^ 
methylureid  340. 
Äthoxy-chloreBsigsäureäthyl* 
ester  211. 
crotonsäure  136. 
crotonsäureäthylester  136. 
cyanacrylsäureathylester 
162. 
Äthoxydiäthylamino-butan 
440. 
-  methylhexan  446. 
methylpentan  446. 
Äthoxy-diäthylessigsäure  124. 

—  dicyanäthylen  162. 
dimethylacetessigsäure* 

äthylester  301,  302. 
dimethylvaleriansäure 

126. 
essigsaure  89. 
Äthoxyessigsäure-äthylester 

91. 

—  azid  94. 
butylester  92. 
methylester  91. 

Äthoxy-fumarsäurediäthyl* 

ester  162. 
glutaconsäurediäthylester 

162. 
Äthoxyhydroxymercuristea* 

rinsäure-äthylester  617. 

—  anhydrid  617. 
Athoxy-isobuttersäure  119. 

isobuttersäureäthylester 

120. 
■-  isobutylacetessigsäure* 

äthylester  302. 
isopropylacetessigsäure* 

äthylester  302. 
isop/opylurethan  668. 
lignocerinsäure  133. 
Äthoxymethyl-acetessigsäure* 

äthylester  301. 
acrylsäureäthylester  136. 
bernsteinsäure  167. 
bernsteinsäuredi&thylester 

168. 
butylketonsemiearbazon 

55. 
Äthoxymethylen-acetessig* 

säureäthylester  303. 
cyanessigsäureäthylester 

162. 


j  Äthoxymethylen-  malonsäure* 
diäthylester  162. 

—  malonsäuredinitril  162. 
Äthoxymethyl-isopropyl* 

ketonsemicarbazon  66. 

—  urethan  11. 
Äthoxy-montansäure  134. 

—  oxomethylhexendicarbon* 

säurediäthylester  305. 

—  propandicarbonsäuredi» 

äthylester  158. 

—  propionamid  113. 
Propionsäure  108,  112. 

—  propionsäureäthylester 

109,  113. 

—  propionsäurenitril  113. 

—  propionylguanidin  110. 

—  propylacetessigBäureäthyl* 

ester  302. 

—  propylidenacetessigsäure* 

äthylester  303. 

—  propylurethan  557. 

—  triäthylstannan  586. 

—  trimethylammoniumhydr* 

oxyd  325. 

—  trioxopentandicarbon* 

säurediäthylester  307. 

—  urethan  45. 

—  valeriansäure  121. 
Äthoxyvaleriansäure-äthyl* 

ester  121. 

—  amid  122. 

—  chlorid  121. 

—  methylester  121. 
Äthylacetessigester  240. 
Äthylacetessigsäure-äthylester 

135,  240. 

—  äthylestersemicarbazon 

241. 
--  nitrii  241. 
Äthyl-acetylbrenztrauben* 

säureäthylester  264. 

—  acetylharnstoff  353. 

—  acetylmalonsäurediäthyl« 

ester  283. 

—  äpfelsäureamid  158. 

—  ätheräpfelsäure  149,  152. 

—  ätherglykolsäure  89. 
Äthylätherglykolsäure-äthyl* 

ester  91. 

—  amid  93. 

—  azid  94. 

—  butylester  92. 

—  chlorid  92. 

—  hydrazid  94. 

—  methylester  91. 

—  nitrii  93. 
Äthyl-äthoxyäthylmalon» 

säurediäthylester  159. 

—  alanin  494. 

--  allophanat  31. 
Äthylallophansäure-äthyl« 
ester  364. 

—  isoamylester  364. 
isobutylester  354. 


Äthylallophansäure-methyl* 
ester  354. 

—  propylester  354. 
Äthylallyl-isoselenharnstoff 

356,  393. 

—  isothioharnstoff  392. 

—  thioharnstoff  392. 
Äthylamin  342. 
Äthylamino-äthylketon  462. 

—  hexanon  464. 

—  isobuttersäure  507. 

—  isobuttersäurenitril  507. 

—  isocapronsäure  523. 

—  isopropylketon  464. 

—  isopropylsulfid  438. 

—  Propionsäure  494. 
Äthyl -aminsulfonsäure  358. 

—  amylketonsemicarbazonöO. 

—  arsendichlorid  674. 

—  brombutylketonsemicarb* 

azon  49. 

—  bromisovalerylisoharnstoff 

36. 

—  butylhydroxylamin   656, 

568. 

—  butylketonsemiearbazon 

49,  60. 
--  carbamidsäure  353. 
Äthylcarbamidsäure-äthyl* 

ester  353. 

—  amylester  353. 

—  azid  364. 
Äthylcarbaminyl-glykol* 

säure  353. 

—  glykolsäureäthyleeter  353. 

—  glykolsäureamid  353. 
Äthylcarbylamin  351. 
Äthylchlor-acetamid  352. 

—  acetylharnstoff  353. 

—  amylbleioxyd  601. 

—  butylketonsemiearbazon 

—  propylketoneyanhydrin 

126. 

—  propylketonsemicarbazon 

49. 
Äthyl-crotonsäureureid  30. 

—  decylketonsemicarbazon 

52. 

—  diacetamid  362. 

—  diacetylbernsteinsäuredi* 

äthylester  291. 
Äthyldiäthylamino-äthylcar* 
bonat  429. 

—  butylketon  455. 

—  butylketonsemiearbazon 

456. 
Äthyldiäthylaminopropyl- 
carbinol  445. 

—  keton  464. 

—  ketonsemicarbazon  464. 
Äthyl-dichloramin  358. 

—  dichlorarsin  574. 

—  diglykolamidsäurediamid 

482. 
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Äthyl-diglykolamidsäure* 
dimethyleeter  482. 
-  diisoamyliaoharnstoff  383.  : 
diisoamylzinnhydroxyd 
587. 
diisobutylzinnhydroxyd 
586. 

—  dimethylaminoäthylsulf* 

oxyd,    Hydroxymethylat 
432. 

—  dimethylaminoisopropyl* 

keton  454. 

—  dithiocarbamidsäure  355. 

—  dithioglykolsäureäthyl* 

ester  99. 
dodecylketonsemicarbazon 

52. 
Äthylenbis-acetamid  416. 

—  acetessigsäurediäthylester 

291. 

—  aminocaprylsäure  527. 

—  aminoisobuttersäure  508. 

—  aminomethylcrotonsäures 

methylester  416. 
aminopropionitril  498. 

—  aminopropionsäure  498. 
iminomethylbuttersäure* 

methylester  416. 
sulfonessigsäure  96. 
sulfonessigsäureäthylester 

98. 

—  thioglykolsäure  96. 

—  thioglykolsäureäthylester 

98. 
--  thioglykolsäureamid  98. 

—  thioglykolsäuremethyl* 

ester  98. 

—  triäthylphosphoniumhydr* 

oxyd  571. 
Äthylen-cyanhydrin  113. 

—  cyaniddioxalsäureäthyl* 

ester  298. 

—  cyanidoxalester  293. 

—  diamin  398;  Salze  399  bis 

415. 

—  diaminsulfonsäure  416. 

—  dinitramin  569. 

—  disulfonsäure  310. 
Äthyl-formylbernsteinsäure* 

diäthylester  281. 

—  glyoxaldisemicarbazon  54. 

—  glyoxalsemicarbazon  64. 

—  hamstoff  353. 

—  heptenonsemicarbazon  53. 
■ —  heptylketonsemicarbazon 

51. 

—  hexylketonsemicarbazon 

51. 

—  hydrazin  561. 

—  hydroxylamin  556. 
Äthyliden-acetessigsäure  255. 

—  alaninnitril  495. 

—  aminopropionsaurenitril 

495. 

—  bisacetessigester  291. 


Äthyliden-  bisäthoxy  acetessig* 
saureäthylester  307. 

—  bisoxalesBigsäuretetra« 

äthylester,  Hydrat  299. 

—  diurethan  11. 

—  hamstoff  28. 

—  isobutylamin  376. 

—  thioharnBtoff  76. 
ÄthyliminodieBsigsäure-di* 

amid  482. 

—  dimethylester  482. 
Äthylisoamyl-amin  381. 

—  bleioxyd  601. 
Äthylisobutyl-amin  373. 

—  bleioxyd  600. 

—  dichlormonosilan  581. 

—  ketonsemicarbazon  50. 
--■  siliciumdichlorid  581. 
Äthyl-isocyanat  357. 

—  isocyanid  351. 

—  isohamstoff  36. 

—  isonitromalonsäureamid* 

nitril  269. 

—  isopropenylketonsemi* 

carbazon  52. 
Äthylisopropyl-carbinol,  Allo* 
;         phansaureester  32;  Carb- 
amidsäureester  15. 

—  hydroxylamin  556,  557. 

—  ketonsemicarbazon  49. 
Äthyl-isothiocyanat  357. 

i  —  isothiohamstoff  78. 

—  kakodyloxyd  576. 

I  —  ketencarbonsäureäthyl* 

|         ester  255. 

I  —  lactat  102,  109. 

leucin  523. 

magnesiumhydroxyd  604. 

mercapto-  s.  a.  Äthylthio-. 

mercaptoäthylamin  431. 

mercaptopropylamin  438. 

methylaminoisopropyl* 
keton  454. 
I  —  nitramin  568. 

—  nitrosohydroxylamin  568. 
'  —  nonylketonsemicarbazon 

i         51. 

—  octylketonsemicarbazon 

51. 

—  oxamid  352. 

—  oxyäthylchloraeetamid 

430. 

—  oxymetbylenbernstein* 

s&uredi§thyleater  281. 

—  pentadecylketonsemicarb* 

azon  52. 

—  phosphinsäurediäthylester 

573. 

—  propionylharnstoff  353. 
Äthylpropyl-amin  361,  379. 

—  butylisoamylplumban  595. 

—  dichlormonosilan  581. 

—  diisoamylplumban  596. 

—  dÜBoamylstannan  585. 

—  hydroxylamin  556,  557. 


Äthylpropyl-isobutylamin 
374. 

—  ketonsemicarbazon  49. 

—  siliciumdichlorid  581. 

—  zinnoxyd  588. 
Äthyl-quecksilberhydroxyd 

613. 

—  rhodanid  71. 

—  selenharnstoff  355. 

—  semicarbazid  354. 

—  senföl  357. 

—  siliciumtrichlorid  582. 

—  sulfamidsäure  358. 

—  sulfonäthylamin  431. 

—  sulfonessigsäure  96. 
-^  sulfonsäure  309. 
Äthylthio-  s.  a.  Äthylmer* 

capto-, 
Äthylthio-carbamidsäure  355. 

—  carbamidsaureazid  355. 

—  carbaminylglykolsäure355. 

—  carbaminylthiomalamid* 
säure  355. 

—  essigsaure  95. 

—  essigsäureathylester  98. 

—  eBsigsäuremethylester  97. 

—  glykolsäure  95. 

—  glykolsaureäthylester  98. 

—  glykolsäuremethylester  97. 

—  hamstoff  355. 

—  kohlensäuredisulfid  85. 
— -  phoBphinsäuredichlorid 

573. 
-^-  semicarbazid  355. 
Äthyl-trichlormonosilan  582. 

—  tridecylketonsemicarbazon 

52. 

—  triisoamylplumban  596. 

—  triisobutylammonium5 

hydroxyd  375. 
—-  triisobutylplumban  594. 

—  triisobutylstannan  584. 

—  tripropylammoniumhydr- 

oxyd  364. 

—  tripropylplumban  592. 

—  tripropy Istannan  583. 

—  trithiokohlensäure  87. 

—  undecylketonsemicarb= 

azon  52. 

—  urethan  353. 

— ■  wismutdibromid  578. 
Äthylxanthogen-acetamid 
98. 

—  bernsteinsaure    154,    155, 

156. 

—  buttersaure  114. 

—  essigsaure  97. 

—  malonsäure  149. 

—  säure  83. 

—  saureäthylester  84. 

—  säureanhydrid  85. 

—  säuremethylester  84. 

—  succinamidsäure  156,  156. 
Äthylzinkjodid  609. 

Afenil  26. 
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Agmatin  420. 
Alanin  489,  491,  499. 
Alanin-äthylester    489,    491, 
493. 

—  amid  493. 

—  dithiooarbonsäure  497. 

—  essigsaure  497. 

—  nitril  494. 
Alanyl-alanin  491. 

—  aminobutyrylglyoin  502. 

—  diglyoylglycin  494. 

—  gluoosaininanhydrid  459. 

—  glutamin  540. 

—  glycin  490,  491,  493. 

—  glycylglycin  490,  493. 

—  glyoyüeucin  620. 

—  leucin  521. 

—  leuoinamid  524. 

—  leucylglycin  521,  525. 

—  leucylisoleuoin  525. 

—  serin  647. 
Aldehydopropion-säure  234. 

—  säureäthylester  234. 

—  säureäthylesterdiäthyl* 

acetal  234. 

—  säureäthylesteroxim  234. 
Alkyl-magnesiumhydroxyde 

602. 

—  quecksilberhydroxyde  613. 
Allantoinsäure  208. 
Allonsäure  187. 
Allophansäure  30, 
Allophansäure-äthylester  31. 

—  allylester  33. 

—  amid  33. 

—  amylester  32. 

—  butylester  31. 

—  chlorid  33. 

—  decylester  32. 

—  dodecylester  33. 

—  heptylester  32. 

—  hexylester  32. 

—  isoamylester  32. 

—  isobutylester  31. 

—  isohexylester  32. 

—  isopropylester  31. 

—  methylester  31. 

—  nonylester  32. 

—  octylester  32. 

—  propylester  31. 

—  tetrachloräthylester  33. 

—  trichlorisopropylester  31. 

—  undecylester  33. 
Allozansäure  268. 
Allylaoetesaigsäure-äthylester 

256. 

—  nitril  256. 
AUyl-acetonsemioarbazon  52. 

—  äthylamin  395. 

—  amin  389. 

—  aminoaUylnitroaamino* 

Propionsäure  600. 

—  aminoallylureidopropion' 

säure  500. 

—  aminoessigeäure  472. 


AHyl-betain  472. 

—  oarbamidsaureäthylester 

391. 
Allylenmagneaiumbromid  607. 
Allylenylmethylendiurethan 

12. 
Allyl-formamid  390. 

—  glycin  472. 

—  hydrazin  662. 

—  iminoaminomethansulfin* 

säure  391. 

—  isotbiocyanat  393. 

—  isothioharnstoff  78. 

—  isotbioharnstoffessigsäure 

392. 

—  oxamidsäure  390. 

—  ozamidsäureäthylester 

391. 

—  oxypropylmalonsäure  163. 

—  pseudothiohydantoinsäure 

392. 

—  selenharnstoff  393. 

—  senföl  393. 
Allylthiocarbamidsäure-äthyl« 

ester  391. 

—  oarboxyäthylester  391. 

—  methylester  391. 

—  propylester  391. 
Allylthiocarbaminyl-semi* 

carbazid  392. 

—  thiosemioarbazid  392. 
AUyl-thioharnstoff  391. 

—  thiosemicarbazid  392,  662. 

—  thiourethan  391. 

—  urethan  391. 
Altronsäure  187. 
Ameisensäure-allylamid  390. 

—  diäthylamid  352. 

—  diisoamylamid  382. 

—  dipropylamid  365. 
Amidooxalylbiuret  34. 
Amine  316;  einwertige  315; 

zweiwertige  398. 
Amino-acetal  449. 


—  acetaldehyddiäthylaoetal 

449. 
-  aoethydroxamsäure  468. 

—  aceton  450. 

—  acetonitril  468. 

—  aoetyl-  s.  a.  Glycyl-. 

—  acetylaoetondisemicarb« 

azon  467. 

—  aoetylaminoessigsäure  484. 

—  äthan  342. 

—  äthanal  449. 

—  äthancarbonsäure  489, 

499. 

—  äthandicarbonsäure  631, 

636. 

—  äthandicarbonsäureamid 

631,  632,  636. 

—  Äthanol  424. 

—  äthansulfonsäure  564. 


Amino-äthantetraoarbon« 
säuretetraäthylester  542. 

—  äthantetracarbonsäur»« 

tetraamid  543. 

—  äthanthiol  431. 

—  äthoxalylcrotonsäure  289. 
Aminoäthyl-alkohol  424. 

—  crotonsäureäthyleBter  240. 

—  maleinamidBäure  416. 

—  mercaptan  431. 

—  pentan  386.  , 

—  pentanon  456. 

—  schwefelsaure  425. 

—  sulfamidsäure  416. 
Amino-ameisensäure  9. 

—  aminomethylhexan  423. 

—  amylalkohol  441. 

—  amyldiguanid  422. 

—  bernsteinsäure  631. 

—  butan  370,  372. 

—  butancarbonsäure  609. 

510,  513. 
~-  butanol  438,  439. 
~-  butanon  462. 

—  buten  395. 

—  butenamidsäureäthylester 

274. 

—  buttersäure  501,  502,  604, 

506,  509. 
Aminobuttersäure-äthylester 
504,  606. 

—  amid  502. 

—  methylester  504. 
Aminobutyl-alkohol  438,  439. 

—  diguamd  421. 

—  essigsaure  627. 

—  guanidin  420. 
Aminobutyryl-alanin  601. 

—  diglyoylglycin  603. 

—  glycin  601,  502. 

—  glyoylalanin  501. 

—  gVoylwßü^butteraaure 

—  glycylglycin  603. 
Amino-oapronsäure  516,  616. 

—  oapronsäureäthylester 

616. 

—  capronyldiglyoylglyoin 

—  oaprylsäure  527. 

—  oarbonsäuren  461. 

—  oarbonylaohweflige    Säur» 

16. 

—  carboxybutyrylleuoin* 

äthyleater  641. 

—  oarboxyglutaoonsäure- 

tri&thyleeter  293. 

—  oetyhnalonsäure  642. 
AminooUoraoetylorotonsäure> 

äthykster  263. 

—  methylester  263. 
Aminocrotonsäure-äthylester 

228. 

—  nitril  231. 
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Aminodorivate  der 

—  Dicarbonsäuren 

CnH2n-204  529; 
CnH2n-4  04  642. 

—  Dioxoverbindungen  457 

—  Dioxyverbindungen 

CnH2n+202  447; 
CnH2n02  448. 

—  Monocarbonsäuren 

C11H211O2  462; 
CnH2n-202  529. 

—  Monooxoverbindungen 

CnH2n0449; 
CnH2n-20  456. 

—  Monooxyverbindungen 

424. 

—  Monosulfonsäuren  554. 

—  Oxocarbonsäuren 

CnH2n-208  553; 
C11H211-4O8  554. 

—  Oxycarbonsäuren 

CnH2n08  543 
CnH2n04  550 
CnH2n06  551 
CnH2n07   552, 
CnH2n-205  550. 

—  Oxyoxoverbindungen 

CnH2n02  457; 
CnH2n05  458. 

—  Tetracarbonsäuren  542. 
Aminodiäthyl-aminopentan 

422. 

—  essigsaure  526. 

—  keton  452. 

—  sulfid  431. 

—  sulfon  431. 

—  sulfoxyd  431. 
Amino-dicyanäthylen  274, 

275. 

—  dicyandiamidin  48. 

—  dihydrosorbinsäure  529. 

—  diisobutylaminopentan 

422. 

Aminodimethyl-aminopentan 

421. 

—  buttersäure  527. 

—  heptan  387. 

—  hexanol  447. 

—  octadien  398. 

—  octan  387. 

—  pentan  386. 

—  propanoarbonBäure  527. 

—  undecan  388. 

—  valeriansäure  527. 
Anüno-dithioameisensäure 

86. 

—  essigsaure  462. 
Aminoessigsäure-äthylester 

467. 

—  allylamid  468. 

—  amid  468. 

—  methylester  467. 

—  nitril  468. 
Aminoformylglykolsäure* 

äthylester  92. 

BBILSTBIN'b  Handbuch.    4 


Araino-glutarsäure  537,  540. 

—  glyoxim  216. 

—  guanidin  57. 

—  guanidinovaleriansäure 

510,  512. 

—  heptadecan  389. 

—  heptadecandiol  448. 

—  heptadecen  398. 

—  heptadecendiol  448. 

—  heptan  385. 

—  heptancarbonsäure  527. 

—  heptanol  446. 

—  heptylalkohol  446. 

—  hexan  384. 

—  hexantetrolal  458,  459. 

—  isobernsteinsäure  536. 

—  isobuttersäure  507. 

—  isobutylessigsäure  618. 

—  isocapronsäure  518,  522. 

—  isocapronsäurenitril  523. 

—  isopropylalkohol  437. 

—  iaopropylmercaptan  437. 

—  isovaleriansäure  613,  514. 

—  isovaleriansäureamid   514 

—  laurinsäure  529. 
Aminolauryl-alanin  529. 

—  asparagin  534. 

—  glycin  628. 

—  leucin  529. 

—  valin  529. 
Aminomalon-amid  530. 

—  säure  529. 

—  säurediäthylester  530. 

—  säurediainid  530. 

—  säurethioureid  530. 
Amino-methan  316. 

i  —  methandicarbonsäure  529. 
1  Aminomethyl-äthylessigsäure 

i         513. 

!  —  aminobutan  419. 

'  —  aminopropan  419. 

!  —  aminovaleriansäure  512. 

!  —  bernsteinBäure  541 . 

!  —  bernsteinsäurediäthylester 

!         541. 

1  —  butan  379,  380. 

—  butancarbonBäure  518, 
|         525. 
I  —  butanol  442. 
|  —  butanon  453. 

—  crotonsäurenitril  237. 
Ammomethylenmalonsäure* 

dinitril  275. 
Aminomethyl-heptan  387. 

—  hexan  386. 

—  hexanol  446: 

—  hexanon  466. 

—  hexen  397. 

—  malonsäure  536. 

—  pentan  385. 

—  pentancarbonsäure  527. 

—  pentanol  445. 
1  —  pentanon  464,  455. 

—  propan  373,  376. 
j  —  propancarbonsäure  513. 

Aufl.    Brg.-Bd.  Hl/IV. 


Amino-uicthylvaleriansäuro 
517,  526. 

—  milchsäure  643. 

—  milchsäurealdehyd,  Dirne* 
thylacetal  457. 

—  nitroguanidinovalerian* 
säure  512. 

—  nonan  387. 

—  octan  386. 

—  octancarbonsäure  528. 

—  octanol  446. 

—  octanon  456. 

—  oxocarbonsäuren  553. 

—  oxycarbonsäuren  543. 

—  pelargonsäure  528. 
Aminopelargonyl-alanin  528. 

—  asparagin  534. 

—  asparaginsäure  534. 

—  glycin  528. 

—  leucin  528. 

—  valin  528. 
Amino-pentan  377,  378,  379. 

—  pentancarbonsäure    514, 
516,  517,  626. 

—  pentandion,  Disemicarb* 
azon  457. 

—  pentanol  441,  442. 

—  pentanon  452. 

—  penten  395. 

—  pentencarbonsäure  529. 

—  propan  360,  368. 

—  propancarbonsäure  501, 
503,  506,  507. 

—  propandicarbonsäure    537, 
541. 

—  propandiol  447,  448. 

—  propanol  432,  433,  437. 

—  propanon  460. 

—  propansulfonsäure  555. 

—  propanthiol  434,  437. 

—  propen  389. 

—  Propionsäure  489, 491 ,  499. 
Arainopropionsäure-äthylester 

489,  491,  493,  499. 

—  amid  493. 

—  methylester  499. 

—  nitril  494. 
Amino-propylalkohol  432, 433. 

—  propylenglykol  447. 

—  propylmercaptan  434. 

—  säuren  461. 

—  säurenitrile  462. 

—  Stearinsäure  529. 

—  sulfonsäuren  554. 

—  tridecan  388. 

—  trimethylenglykol  448. 

—  trimethylhexandiol  448. 

—  undecan  388. 

—  undecancarbonsäure  629. 

—  ureidobuttersäureäthyl» 
ester  230. 

—  valeriansäure   509,    510, 

514.  ,    ^ 

—  valeriansäureäthylester 

509. 
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Amyl-acetessigsäureäthylestcr 
249. 

—  amin  377,  378,  379. 
Amylennitrol-acetessigsäure» 

äthylester  265. 

—  acetessigsäuremethylester 

265. 

—  äthylacetessigester  266. 

—  amin  453. 

—  methylacetessigester  265. 

—  propylacetessigester  266. 
Amyl-harnstoff  379. 

—  magnesiumhydroxyd    607. 
Amyloxy-acetylacetessig* 

säureäthylester  303. 

—  propionylacetessigsäure« 

äthylester  303. 

—  propionylmalonsäure« 

diäthylester  305. 
Angelicalacton,  Trioxy* 

valeriansäure  aus  —  147. 
Anhydro-chloralcarbamid* 

säureisoamylester  14. 

—  chloralurethan  12. 

—  chloralurethylan  9. 

—  dichloralthioharnstoff    77. 
Antiaronsäure  168. 
Antimonverbindungen  678. 
Antimonylweinsäure  174,  175. 
Aquoammindiäthylen* 

diaminkobaltisalze  404. 
Arabonsäure  164,  165. 
Arabotrioxyglutarsäure  192. 
Arginin  510,  512. 
Arrhenal  577. 
Arsenanaloga  der  Hydrazine 

577. 
Arsen- Verbindungen  574. 
Arsine  674. 
Arsinigsäuren  576. 
Arsinomethan  574. 
Arsinsäuren  577. 
Asparacemsäure  534. 
Asparagin  531,  532,  635. 
A  sparagindicarbonsäure- 

tetraäthylester  542. 

—  tetraamid  543. 
Asparagins&ure  531,  534. 
Asparaginsäure-äthylester 

535. 

—  amid  531,  532,  535. 

—  diäthylester  532,  535. 

—  dihydrazid  533. 

—  hydrazid  533. 
Asparagylasparaginsäure  535. 
Azelainaldehydsäure  248. 
Azido-äthylacetesBigsäure*         ; 

äthylester  241.  j 

—  äthylamin  360.  | 

—  äthylendiurethan  450.         j 

—  äthylharnstoff  360.  | 

—  äthylurethan  360.  j 

—  aminopropan  368.  j 


Azido-dithioameisensäurc  86. 

—  formamid  59. 

—  formamidin  60. 

—  glykolsäure  209. 
Azidomethy  1-  acetessigsäure* 

äthylester  238. 

—  acetessigsäuremethylester 

237. 

—  butanon,  Semicarbazon 

49;  Thiosemicarbazon  79. 

—  carbamidsäureazid  17. 

—  carbonünid  17. 

—  harnstoff  27. 

—  isocyanat  17. 

—  urethan  11. 
Azidopropyl-amin  368. 

—  harnstoff  368. 

—  urethan  368. 
Azo-carbonsäuren  566. 

—  derivate    der    Kohlen» 

Wasserstoffe  566. 

—  di&thylessigsäuredinitril 

566. 

—  dicarbonamid  68. 

—  dicarbons&ure  58. 
Azodicarbons&ure-bisäthyl' 

amid  354. 

—  diäthylester  58. 

—  diamid  68. 

—  dimethylester  58. 
Azo-isobuttersäuredinitril  566. 

—  methan  566. 
Azomethyl-äthylessigsäure* 

dinitrü  566. 

—  propylessigsäuredinitril 

566. 
Azo-Verbindungen  566. 


B. 

Benders  Salz  62. 
Bemsteinsäure-bismethyl* 
amid  330. 

—  bisnitrosomethylamid  341. 

—  halbaldehyd  234. 
Betain  471;   Ammoniumbase 

469. 
Biguanid  44. 
Biguanid-essigs&ure  477. 

—  gluoose  44. 

—  Oxalsäure  45. 
Bis-  s.  a.  Di-. 
Bis-aoetaminoaeeton  451. 

—  acetylcarbäthoxyamino« 

aoeton  451. 

—  acetyloximinoamino&than 

216. 

—  äthoxyäthylmalonsäure* 

diäthylester  186. 
Bisäthylaminocarbäthoxy* 
aminoacrylsäurenitril 
554. 


Bisäthyl-butylharnstoff  385. 

—  mercaptoäthylthiohani« 

stoff  432. 

—  propylamin  379. 

—  propylharnstoff  379. 

—  sulfonäthylthioharnstoff 

432. 

—  thiocarbaminyläthylen« 

diamin  416. 

—  xanthogen  85. 
Bisallyl-aminoiminomethyl« 

disulfid  392. 

—  aminopropionsäure  500. 

—  thiocarbaminylhydrazin 

393. 
Bisaminoäthyl-carbinol  442. 

—  disulfid  431. 
Bisbromaoetyl-bernsteinsäure« 

diäthylester  290. 

—  cystin  545. 

—  leucylcystin  547. 
Bisbromdiäthylacetylharn« 

stoff  30. 
Bisbromisocapronyl-alanyl« 
cystin  546. 

—  cystin  645. 

—  glycylcystm  646. 

—  glycylleucylglycylcystin 

546. 
Bisbrom-isovalerylharnstoff 

—  propionylcystin  546. 

—  propylcyanamid  368. 
Biscarbäthoxy-aminoaceton 

451. 

—  aminobutan  421. 

—  aminopentan  422. 

—  diäthoxymalonsäure* 

diamid  269. 

—  methylzinndi Jodid  589. 
Biscarbomethoxyaminoäthan 

416. 
Bischloracetyl-äthylendiamin 
416. 

—  cystin  546. 

—  harnstoff  20. 

—  leucylcystin  647. 

—  leucylglycylcystin  646. 
Biscyan-äthyJäthylendiamin 

498. 

—  propylacetessigester  296. 
Bisdiacetammoaoeton  451. 
Bisdiäthoxy-aoetyldiimid 

217. 

—  acetylhydrazin  217. 
Bisdiäthyl-arsen  578. 

—  arsenoxyd  676. 

—  bromacetylharnstoff  30. 

—  methylbleioxyd  601. 
Bisdibrompropyl-aminopro» 

pionsäure  600. 

—  mesodiaminobernstein* 

säure  536. 


Bis-  siehe  auch  Di- 


Bi»-dichlorpropylfonnamidin* 
disulfid  368. 


—  diiBobutylmethylamin 

387. 

—  diisopropylmethylamin 

386. 
Bisdimethylamino-butan  420. 

—  buten    423;    Bishydroxy* 

methylat  424. 

—  butylen  423. 

—  decan  423. 

—  heptan  423. 

—  hexan  423. 

—  methan  327. 

—  pentan  421. 

—  propan  419. 

—  propionylhydrazin  499.       | 
Bisdimethyl-areen  677. 

—  thiocarbaminyldisulfid 

337.  ' 

—  thiocarbaminylsulfid  336.  i 

Bisglycylleucyl-cyßtin  647. 

—  glycylcyßtin  646. 
Bishydroxy-magnesium* 

Kohlenwasserstoffe  608. 

—  merourikohlenwasserstoffe 

613. 

—  mercuripentan  613. 
Bis-iminoaminomethyldisulfid 

78. 

—  isoamylxanthogen  85. 

—  iaobutylxanthogen  85. 

—  jodacetylcystin  545. 

—  leucylalanyloystin  546. 

—  leucylglycylcystin  546. 

—  methylacetonylmethylen* 

athylendiamin  416. 
Bismethylamino-Äthyldisulfid 

432. 

—  dimethylpentanon  456. 

—  hexan  422. 

—  valeriansaure  512. 
BiBmethyl-carboxyvinylsulfid 

136. 

—  mercaptobutylthioharn* 

stoff  439. 

—  mercaptopropylthioharn* 

stoff  436. 
Bismethylsulfon-athylthio* 
harnstoff  432. 

—  butylthioharnstoff  439. 

—  propylharnstoff  435. 

—  propylthioharnstoff  436. 
Bismefoyl-thiocarbaminyl* 

hydrazin  334. 

—  xanthogen  85. 
Bis-naphthaliiisulfoarginin 

611. 

—  nitrooarbathoxyamino* 

aceton  451. 
Bisoxy&thyliBOthioharnBtotf 

78. 


REGISTER 

Bisoxy-dimethoxypropylamin 
457 


—  dimethylhexylamin  447. 

—  methylbutylamin  443. 

—  methylbutylharnstoff  444. 

—  methylharnstoff  27. 
Bispropyl-aminopropionsaure 

500. 

—  butylamin  385. 

—  butylharnstoff  386. 

—  xanthogen  85. 
Bis-tetrachloräthylthioharn* 

stoff  77. 
'  —  thioharnstoff  79. 
Bistriäthylstannyl-decan  585. 

—  pentan  585. 
I  Bistrichloracetoxybernstein* 

säure-diäfchylester  178. 
j—  dimethylester  177. 
'  BiBtrichloracetylweinsaure- 
I  diäthylester  178 

—  diisobutylester  178. 
|  —  dimethy'lester  177. 
'  Bistrichloroxyäthyl-harnstoff 

27. 
i  -  •  thioharnstoff  77. 
I  Bis-trimethylplumbylpentan 
i  597. 

—  trinitrophenylaminoguani^ 
dinovalerianaaure  511. 

Biuret  33. 

Biuretbase  486. 

Biurctcarbonsäure-äthylester 

34. 

--  chlorid  34. 
Bleiäthyl-propylbutylisoamyl 

595. 

—  propyldiisoamyl  o%. 

—  triisoamyl  596. 
!  —  triisobutyl  594. 
I  —  tripropyl  592. 
|  Bleidiäthyl-diisoamyi  596. 

—  diisobutyl  594. 


!  —  diisopropyl  593. 
!  —  dipropyl  592. 
|  —  isobutylisoamyl  596. 
i  —  propylamyl  595. 
I  —  propylbutyl  593. 
I  —  propylisoamyl  595. 
| —  propylisobutyl  594. 
'  —  propylisopropyl  593. 

Bleidimethyl-athylamyl  595 

_  athylbutyl  6(93. 

—  athylisoamyl  595. 

I  —  athylisobutyl  593. 
'  —  äthylisopropyl  592. 
I  —  athylpropyl  592. 

—  butylisoamyl  596. 
I—  diathyl  591. 

—  diisoamyl  696. 

—  diisobutyl  694. 

—  dipropyl  692. 

Bis-  «wfte  aur^  ***' 
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Blei-dimethylpropylisoamyl 

595. 

—  isobutyltriisoamyl  596. 
Bleimethyl-athylpropylbutyl 

693. 

—  athylpropylisoamyl  595. 

—  diathylisoamyl  595. 

—  diäthylisobutyl  594. 

—  diäthylpropyl  592. 
j—  triäthyl  591. 
j  —  triisoamyl  596. 

—  triisobutyl  594. 
I  —  tripropyl  592. 
I  Bleipropyl-triisoamyl  596. 
S  —  triisobutyl  594. 
!  Bleitetra-äthyl  591. 

—  isoamyl  596. 
!  —  isobutyl  594. 
!  —  isopropyl  593. 
I—  methyl  591. 

_  propyl  592. 
I  Bleitriäthyl-allvl  596. 

—  amyl  594,  595. 
!  —  bromamvl  594. 
i  —  butyl  593.  _ 
i  -....  isoamyl  595. 
1  _  isobutyl  594. 
I  —  isopropyl  592. 
I  —  propvl  592. 

Blcitriisobutylisoamyl  590. 
i  Blcitrimethvi-äthyl  591. 
i  —  butyl  593. 
j  -- -  isoamyl  595. 

—  isobutyl  593. 

—  isopropyl  592. 

—  propyl  592. 
Bleitripfopyl-isoamyl  595. 

—  isobutyl  594. 
Blei- Verbindungen  591. 
Brechwcinsteii'."  174. 
Brenztrau  bensäure  217. 
Brenztraubensäure-athylester 

219. 

—  athylesterdiathylacctal 

22b. 

—  äthylesteroxim  220. 
aldehyddisemicarbazon  54. 

—  cetylester  220. 
dihydrogeranylestersemi* 

i  carbazon  220. 

i  —  hydrazon  219. 
|  —  methylesterdimethylacetal 

I         219. 

—  nitrü  221. 

—  semicarbazon  219. 
Brenzweinsaure-halbaldehyd 

238. 

—  halbaldehydäthylester  238. 
Bromacetessigsäure-athylester 

233. 

—  bromid  233. 

—  isobutylester  233. 

—  isopropylester  233. 
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Bromacetylamino-esaigs&ure* 
azid  474. 

—  essigsäurehvdrazid  474. 

—  methylurethan  11. 
Bromacetyl-buttersäureäthyl* 

ester  241. 

—  carbamidsäureisobutyl* 

ester  14. 

—  carbamidsäuremethylester 

—  glycinazid  474. 

—  glycinhydrazid  474. 
BromacetylmalonBäure» 

di&thylester  279. 
Bromacetylurethylan  9. 
Brom-äthoxalylpropions&ure* 

amid  277. 

—  äthoxyessigsäureäthylester 

211. 
Bromäthyl-aoetessigsäure* 
äthylester  241. 

—  amin  359. 

—  harnstoff  359. 
Bromal-hydrat,  Semicarbazid» 

derivat  48. 

—  semioarbazid  48. 
Bromameisensäureäthylester 

Bromamino-äthan  359. 

—  methylbutanon  453. 

—  propan  368,  370. 
Brom-ammindiäthylendi* 

aminkobaltisalze  405. 

—  angelactinsäure  136. 

—  butanondialsemicarbazon 

55. 
Brombutyryl-alanin  490. 

—  aminoessigsaure  475. 

—  glycin  475. 

—  glycylalanin  491. 

—  glyoylaminobuttersäure 

501. 
Brom-crotonaldehydsemi« 
carbazon  52. 

—  cyan  19. 

—  diaoetonamin  455. 
Bromdiäthylacetyl-carbäth* 

oxyharnstoff  34. 

—  carbamidsäiirebromid  15. 

—  carbamidsäurechlorid  15. 

—  cyanamid  39. 

—  harnstoff  29. 
Brom-diaminopropan  418, 

419. 

—  dimethylacetessigsäure* 

äthylester  241. 

—  dimethylaminomethyl» 

butan  379. 

—  formylglutaconsäure* 

diäthylester  287. 
Bromisocaproriyl-alanin  490. 
--  alanylglycin  490. 

—  aramoessigsäureäthylester 

475. 

—  aminoessigsäureamid  475. 


Bromisooapronyl-  aminopelar« 
gonylglycin  528. 

—  asparaginsaure  633 

—  gluoosamin  459. 

—  glutamin  539. 

—  glyoinäthylester  475. 

—  glycinamid  475. 

—  glyoylaminocapronsäure 

616. 

—  glycylasparaginsäure  534. 

—  glyoylglycin  486. 

—  glycylisoleucin  525. 

—  iminodiessigsäurediamid 

482. 

—  isoleucin  626. 

—  pentaglyoylglycin  487. 

—  triglycylg^ycin  486. 
Bromisooapronyltriglyoyl« 

leucyl-pentaglyoylglycin 
520. 

—  triglycylleucylpentaglycyl* 

glyoin  521. 

—  triglycylleucyltriglylleu* 

cylpentaglycylglyoin  521. 
Bromisopropylamin  370. 
Bromisovaleriansaure-äthyl* 

amid  352. 

—  methylamid  330. 

—  ozymethylbutylamid  443. 
Bromisovaleryl-atbylamin 

352. 

—  aminoeesigsaureamid  475. 

—  aminopelargonylvalin  628. 

—  glycinamid  476. 

—  harnstoff  29, 

—  oxyacetylharnstoff  93. 
Bromlavulins&uremethylester 

236. 
Bromlauryl-alanin  495. 

—  aminoessigsaure  476. 

—  asparagin  533. 

—  gluoosamin  459. 

—  glycin  476. 

—  leucin  524. 

—  valin  614. 
Brommerouri-  s.  Hydroxy« 

mercuri-. 
Brommethyl-aminoisopropyl* 
keton  453. 

—  carbamids&ureazid  60. 

—  carbonimid  17. 

—  harnstoff,  trimolekularer 

60. 

—  isocyanat  17. 
Brommilchsaure  100, 102, 112. 
Bromoaquodiathylendiamin« 

kobaltisalze  405. 
Bromoctenarsinsaure  677. 
Bromoisorhodanatodi&thylen» 

diaminkobaltisalze  411. 
Brom-oximinobuttersaure* 

äthylester  222. 

—  oxydimethylönanthsaure 

129. 


Bromoxy-isovaleriansäure* 
äthylester  123. 

—  malemdialdehydsemicarb» 
azon  55. 

—  propencarbonsäure  135. 

—  Propionsäure  100, 102, 112. 
Brompelargonyl-alanin  495. 

—  aminoessigsaure  475. 

—  asparagin  533. 

—  asparaginsaure  533. 

—  glycin  476. 

—  leucin  523. 

—  valin  514. 
Brompropionyl-alaninäthyle 

ester  495. 

—  aminobutyrylglycin  501. 

—  aminoessigsäureamid   475. 

—  glucoBamin  468. 

—  glutamin  539. 

—  glycinamid  475. 

—  glyoylleuoin  520. 

—  leucinamid  523. 

—  leucylglyoin  519. 

—  leucylisoleucin  525. 

—  serin  547. 
Brom-propylamin  368. 

—  propvfendiamin  418,  419. 

—  triäthylmonosilan  581. 
Bromural  29. 
Bromvinylglykolsäure  135. 
Butancarbonsäuredisulfons 

säure  313. 
Butyl-aoetessigsäureäthyl» 
ester  246,  247. 

—  acetylenmagnesiumbromid 
607. 

—  ätherglykolsäure  90. 

—  ätherglykolsäuremethyl* 
ester  91. 

—  amin  370,  372,  376. 

—  carbamidsäureäthylester 
371,  377. 

—  carbinol,  Brenztrauben« 
säureester  220;  Brenz« 
traubensäureeBtersemicar* 
bazon  220. 

—  carbylamin  377. 

—  dithiocarbamidsäure  377. 
Butylenglykol,  Oxybutter* 

säureester  116. 
Butyl-glyoxalsemicarbazon 
64. 

—  glyoxylsäure  241. 
— •  harnstoff  371,  377*. 

—  hexylketonsemicarbazon 
61. 

Butylidendiurethan  12. 
Butyl-isocyanid  377. 

—  isothiocyanat  372. 

—  magnesiumhydroxyd  607. 

—  methylmagnesiumhydr* 
oxyd  607. 

—  nitramin  569. 

—  oxyäthylurethan  557. 
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Butyloxy-carbamidsäure» 
äthylester  45. 

—  carbanudsäurechlorid  45. 

—  essigsaure  90. 

—  essigsauremethylester  91. 

—  urethan  45. 
Butyl-Benföl  372. 

—  siliciumtrichlorid  582. 

—  tartronsäureäthylester* 

amid  159. 

—  tartronsäureäthylester* 

nitril  160. 

—  thioharnßtoff  372. 

—  trichlormonosilan  582. 

—  urethan  371,  377. 

—  zinkjodid  610. 
Butyraldehydsemicarbazon 

48. 
Butyrobetain  506. 
Butyryl-äpfelsäurediäthyl* 

ester  153. 

—  alanin  495. 

—  alanylglycin  495. 

—  ameisensäure  235. 

—  aminoessigsäure  475. 

—  cholin  428. 

—  cyanessigsäuremethylester 

281. 

—  essigsäureäthylester  239. 

—  glycin  475. 

—  glyoxylsäureäthylester 

262/ 

—  malonsäuremethylester* 

nitril  281. 


C. 

Cadaverin  421. 
Cadmium-diäthyl  611. 

—  dibutyl  611. 

—  dÜBoamyl  611. 

—  diisobutyl  611. 

—  dimethyl  611. 

—  dipropyl  611. 
Cadmium- Verbindungen   61 1 . 
Calcium-cyanamid  38. 

—  glykokoll  466. 
Calmonal  10. 
Caluret  26. 
Caprinyläpfelsäurediäthyl* 

ester  153. 
Capronaldehydsemicarbazon 

49. 
Caprylaldehydsemicarbazon 

50. 

Caprylsäure,  Cholinester  428. 
Caprylyläpfels&urediäthyl- 

ester  153. 
Carbäthoxy-acetylacetonimul 

12. 

—  acetylglykolsaureamid  93. 

—  äthylisothiooyanat  490, 

497. 


Carbäthoxyamino-acetalde* 
hyd  450. 

—  crotonsäureäthylester  229. 

—  diacetylpropan  457. 

—  essigsäureäthylester  478. 

—  essigsäureamid  478. 

—  essigsauremethylester  478. 

—  essigsaurenitril  478. 

—  malonsäurediäthylester 

530. 

—  malonsäurediamid  530. 

—  malonsäuremethylester* 

nitril  530. 

—  tartronsäurediäthylester 
268. 

—  thioessigsäureamid  488. 
Carbäthoxy-biuret  34. 

—  bromisovalerylglykol- 

säureamid  93. 

—  carbonimid  17. 

—  diacetonalkamin  445. 

—  glutaminsäure  540. 

—  glycinäthylester  478. 

—  glycinamid  478. 

—  glycinmethylester  478. 

—  glycinnitril  478. 

—  iminobuttersäureäthyl- 

ester  229. 

—  isocyanat  17. 

—  methylaminocrotonsäure* 

äthylester  484. 

—  methyliminobuttersäure* 

äthylester  484. 

—  methylisothiocyanat  480. 

—  oxalursäure  34. 

—  oxyäthylidenmalonsäure* 

diäthylester  163. 

—  thiocarbimid  71. 

—  thioglycinamid  488. 

—  thioharnstoff  77. 

—  urethan  13. 
Carbamid  19. 
Carbamid-imidazid  60. 

—  säure  9. 
Carbamidsäure-äthylester  9. 

—  amylester  14. 

—  azid  59. 

—  butylester  14. 

—  chlorbrompropylester  13. 

—  ohlorid  15. 

—  decylester  15. 

—  dichlorisopropylester  14. 

—  dodecylester  15. 

—  heptylester  15. 

—  hexylester  15. 

—  isoamylester  14. 

—  isobutylester  14. 

—  methylester  9. 

—  nonyiester  15. 

—  octylester  15. 

—  propylester  13. 
Carbaminthioglykolsäure  96. 
Carbaminyl-acetylglykol* 

säureamid  93. 

—  alanin  490,  496. 


Carbaminyl-allophansäure* 
chlorid  34. 

—  aminocrotonsäureäthyl* 

ester  230. 

—  aminomalonsäure  530. 

—  dithiocarbazinsäure» 

methylester  86. 

—  glycin  477. 

—  glykolsäure  90. 

—  glykolsäureäthylester  92. 

—  iminobuttersäureäthyl= 

ester  230. 

—  iminodiessigsäurediäthyl* 

ester  482. 

—  iminodiessigsäuredimethyl* 

ester  482. 

—  leucin  520,  524. 

—  thioglycinamid  488. 

—  thioglykoloylcyanessig- 

säureäthylester  304. 

—  thioglykolsäure  96. 

—  thiohydracrylsäure  114. 
I  Carbhydroxamsäure  45. 

Carbo-diimid  36. 
;  —  hydrazid  57. 

Carbomethoxy-bromisovak'= 
rylglykolsäureamid  93. 
i  —  carbonimid  17. 

—  dithiocarbazinsäure  8ß. 
j  —  glykolsäure  90. 

—  glykolsäurechlorid  92. 

—  isocyanat  17. 

—  methyloxamid  476. 

—  milchsäure  108. 

—  milchsäurechlor  id  110. 

—  thiocarbimid  71. 
Carbonatodiäthylendiamin= 

kobaltisalze  410. 
Carbonsäuren  s.  Monocarbon- 

säuren,  Dicarbonsäuren 

usw. 
Carbonyl-bisäthyloxamid  352. 

—  bisdimethylharnstoff    335. 

—  diharnstoff  35. 

—  dioxamäthan  30. 

—  diurethan  34. 
Carboxygalaktonsäure  204. 
Carboxymethyl-acetylthio* 

harnstoff  477. 

—  aminobuttersäure  605. 

—  dithiocarbamidsäure  478. 

—  isothioharnstoff  97. 

—  isothiosemicarbazid  97. 

—  leucin  524. 
Carboxypropionylacetessig* 

säure-äthylester  289. 

—  äthylesterhydrazon  290. 
Carnitin  548. 
Cerebronsäure  133. 
Cetylsulfonsäure  310. 
Cheirol  435. 

Cheirolin  436. 
Chitosamin  458. 
Chitosaminsäure  551. 
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ChloraoetaldehycUemicaxb* 

azon  48. 
Chloracetamino-acetal  450. 

—  Äthylalkohol  430. 

—  butanol  440. 

—  buttersäure  601,  ß02,  503. 

—  butylalkohol  439. 

—  butyrylalanin  501. 

—  capronsaure  515,  516. 

—  diathylather  430. 

—  essigsaureamid  474. 
— •  essigsäureazid  474. 

—  essigsaurehydrazid  474. 

—  isopropylalkohol  437. 

—  methyloutanol  443,  444. 

—  methylurethan  11. 

—  pentanol  441. 
Chloracetessigsaureathylester 

233. 
Chloracetoxy-isobuttersaure 
119. 

—  isobuttersaureathylester 

121. 

—  isobuttersäurepropylester 

121. 

—  isobutyrylchlorid  120. 

—  Propionsäure  108. 

—  propionylchlorid  109. 
Chloracetyl-äthoxyäthyl* 

amin  430. 

—  athylamin  352. 

—  alanylleucin  521. 

—  alanylleucylisoleucin  526. 

—  allylamin  390. 
Chloraoetylamino-    s.    Chlor= 

acetamino-. 
Chloraoetyl-asparaginsäure 
533. 

—  asparagylbisglycin  535. 

—  asparagylbisglycinathyl* 

ester  535. 

—  carbamidsaureisobutyl« 

ester  14. 

—  carbamidsauremethylester 

9. 

—  cyanessigsaureäthylester 

279. 

—  diäthylamin  352. 

—  diglycylleucinamid  624. 

—  glutamin  539. 

—  glutaminylglycin  539. 

—  glutaminylglycinathyl« 

ester  539. 

—  glycinamid  474. 

—  glycinazid  474. 

—  glycinhydrazid  474. 

—  glycylleucinamid  524. 

—  guanidin  42. 

—  isoleucin  526. 

—  leucin  519. 

—  leucinamid  523. 

—  leucylalanin  519. 

—  leucylglycylleucin  520. 

—  malonsäureathylester« 

nitril  279. 


Chloracetylmalonsaure* 

diathylester  279. 
Chloraeetyl-milchsäure  108. 

—  milchsaurechlorid  109. 

—  serin  547. 

—  urethylan  9. 
Chlor-apfeleaure  164. 

—  äthoxyessigsaureathylester 

211. 
- —  äthylacetessigsäureathyl* 
ester  241. 

—  athylidendiurethan  12. 
Chloral-carbamidsaureiso* 

amylester  14. 

—  cyanhydrin  111. 

—  diureid  27. 

—  harnstoff  27. 

—  hydrat,  Semicarbazidderi* 

vat  48. 

—  semioarbazid  48. 

—  urethan  12. 

—  urethylan  9. 
Chlorameisensäure-äthylester 

5. 

—  chlormethylester  6. 

—  dichlormethylester  6. 

—  isoamylester  6. 
— ■  isobutylester  6. 

—  methylester  5. 

—  pentachloräthylester  6. 
;  —  propylester  6. 

I  —  trichlormethylester  8. 
i  Chloramino-butan  372. 
j  —  diäthylsulfid  431. 

—  hexan  384. 
|  —  nonan  387. 

—  octan  387. 

—  pentan  378. 

—  propan  367,  370. 

—  propanol  437,  438. 
Chlor-amphiglyoxim  216. 

—  amylamin  378. 

—  antiglyoxim  216. 

—  brompropylidendiurethan 

12. 

—  butenalsemicarbazon  52. 

—  butylamin  372. 
Chlorbutyryloxy-isobutter= 

saure  119. 

—  isobutyrylchlorid  120. 
Chlorcarbamidsaure-athyl* 

ester  13. 

—  isobutylester  14. 

—  propylester  14. 
Chlor-cyan  18. 

—  cyanacetessigsäureathyl* 

ester  279. 

—  diäthylamin  358. 

—  dimethylamin  341. 

—  dünethylaminopentan  378 

—  dimethyloarbonat  4. 

—  dithioameisens&ure&thyl« 

ester  85. 
Chloressigs&ure-athylamid 
352. 


Chloressigsäure-allylamid  390. 

—  diathylamid  352. 

—  dünethylamid  329. 

—  methylamid  329. 

—  oxymethylbutylamid  443. 

—  propylamid  366. 

—  sulfonsaure  208. 
Chlor-formylessigsaureathyl» 

ester  221. 

—  glyoxim  216. 

—  harnstoff  35. 

—  heptenarsinsaure  577. 

—  imidokohlensauredime- 

thylester  18. 

—  iminobutyronitril  232. 

—  isopropylamin  370. 

—  jodmethansulfonsaure  308. 

—  kohlensaureathylester  5. 
Chlormerouri-     s.     Hydroxy* 

mercuri-. 
Chlormethyl-acetesBigsäure* 
methylester  237. 

—  athylketon,  Semicarbazon 

48. 

—  carbamidsäureazid  59. 

—  carbonimid  17. 

—  chloräthylketon,  Semicarl>- 

azon  49. 

—  dichlormethylcarbonat  5. 

—  harnstoff,  trimolekularer 

60. 

—  isocyanat  17. 

—  monosilan  581. 

—  propylketon,  Semicarb* 

azon  49. 

—  trichlormethyicarbonat   8. 
Chlor-milchsaure  110. 

—  nonylamin  387. 
Chloro-ammindiathylendi5 

aminkobaltisalze  404. 

—  aquodiäthylendiamin» 

kobaltisalze  404. 

—  bromodiäthylendiamhv 

kobaltisalze  408. 
Chlor-octanonsemicarbazon 
50. 

—  octylamin  387. 
Chloro-isorhodanatodi&thy* 

lendiaminkobaltisalze 
411. 

—  nitroathylendiaminpropy- 

lendiaminkobaltichlorid 
417. 

—  nitrodiathylendiamin* 

kobaltisalze  409. 

—  pentapropylaminochromi* 

salze  361. 
Chlor-oxalessigaaurediathyl5 
ester  274. 

—  oximinoaoetaldoxim  216. 

—  oxobernsteinsaurediäthyl- 

ester  274. 

—  oxomethylglutaraäuredi- 

äthylester  280. 
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Chloroxy-äthyloapronsäurc* 
nitril  127. 

—  ätbylvaleriansäurenitrill  26 . 

—  bernsteinsäure  154. 

—  butandicaxbonsäureäthyl* 

ester  158. 

—  buttersäure  114. 

—  buttersäuTeäthylester  116.  j 

—  isobuttersäure    120,    121.; 

—  isobuttersäureäthylester 

121. 

—  isovaleriansäureäthyleeter   '■, 

123.  ! 

—  methylenessigsäureäthyl- 

estei-  221. 

—  methylisovaleriansäure* 

äthylester  125. 

—  propansulfonsäure  311. 

—  Propionsäure  110. 
Chlorpropionyl-cyanessigs 

B&ureäthylester  280. 

—  milchBäure  101. 

—  milchsäurechlor  id  102. 
Chlorpropylamin  367. 
Chlorpropyienglykol-myri- 

stinatricinoleat  138. 

—  ricinoleat  138. 
Chlorpropyliden-diurethan  12. 

—  harnstoff  28. 
Chlor-propylmalonsäurebis* 

methylamid  330. 

—  sulfinylmüchsäureäthyl* 

ester  102. 

—  sulfinylmilchsäurechlorid 

102. 

—  sulfoessigsäure  208. 

—  urethan  13. 

—  valeriansäurediäthylaniid 

352. 

—  valeryldiäthylamin  352. 

—  vinylqueck8ilberchlorid613. 
Cholin  425;   Ameisensäure5 

ester    427 ;    Buttersäure- 
ester   428;    Caprylsäure; 
ester  428 ;  Essigsäureester 
428;     Laurinsäureester 
428;  MyTistinsäureester 
428;    ölsäureester     428; 
Palmitinsäureester  428: 
Salpetersäureester  429; 
Salpetrigsäureester  429; 
Stearinsäureester  428. 
Cholin-äther  429. 

—  äthyläther  427. 

—  muscarin  429. 

—  propyläther  427. 
Chondrosamin  459. 
Chondrosaminsäure  552. 
CitralbiBaoetesßigester  291. 
Citramalsäureäthylesternitril 

158. 
Citramalsäuredimethylester 

157. 


Citramid  197. 
Citrate  196. 

Citronellalsemicarbazon  53.      |  - 
Citronensäure  194.  ! 

Citronenisäure-äthylester   197.  |  - 

—  diäthylester  197. 

—  triäthylester  197. 

—  triallylester  197.  ! 

—  triamid  197. 

—  triazid  198.  ! 

—  trihydrazid  198.  j 
Citryliden-acetessigester    257, 

258. 

—  acetessigsäureätbyle.ster 
257,  258. 

—  bisacetessigsäurediäthyl^ 
ester  291. 

Colamin  424. 
;  Convolvulinolsäure  130. 
!  Crotonyl-semicarbazid  56. 

—  senföl  395. 

—  thiocarbamidsäurebornyl- 
ester  395. 

—  thioharnstoff  395. 
Crotyl-amin  395. 

—  isothiocyanat  395. 
-  senföl  395. 

—  thioharnstoff  395. 
1  Cyamelid  17. 

Cyanacetessigsäure-  äthylester 
278. 

—  isoamylester  278. 
— •  isobutylester  278. 

—  methylester  278. 
■—  propylester  278. 
Cyanacetyl-harnstoff  30. 

—  hydantoinsäureäthylester 
478. 

Cyanameisensäure-diäthyU 
amid  352. 

—  dimethylamid  330. 
Cyanamid  36. 
Cyanamid-carbonsäure  39. 

—  carbonsäureäthylester    39. 

—  dicarbonsäurediäthylester 
39. 

—  dicarbonsäuredimethyl* 
ester  39. 

Cyanamino-crotonsäureäthyl= 
ester  230. 

—  dithioameisensäure  86. 
Cyanate  15,  16. 
Cyan-azid  60. 

—  broniid  19. 
-•-  carbamidsäure  39. 

—  chlorid  18. 

—  dithiocarbamidsäure  86. 

—  guanidin  42. 

—  iminobuttersäureäthyl* 
ester  230. 

—  iaopropylidenoxamidsäure 

232. 


Oyan- Jodid  19. 
-—  pinakolin  244. 

—  propionaldehyd   234,   235. 
säure    15;    unlösliche    17. 
sulfid  72. 
tartronsäurcdiäthylester 

193. 

—  thiocarbamidsäure  63. 
— ■  thioglykolsäure  96. 

—  thioglykolsäureäthylester 
98. 

—  urethan  39. 
(Jyanursäure  17. 
(yclopolyglycylglycin  467. 
(.ly stein  544. 
(!ystin  544. 
Oystin-diäthylester  545. 

—  dimethylester  545. 


I). 

Dokamethylcnbis-magneaium* 
hydroxyd  608. 

—  trimethylammoniumhydr* 

oxyd  423. 
des-l')imethyJpipcridin,   des- 

Dimethylpyrrolidin  s. 

unter  Dimothylpiperidin, 

Dimothylpy  rrolidin . 
Dextro-ehitosaminhcpton- 

säure  553. 

-  chondrosaminheptonsäurc 
553. 

-  glueosaniinheptonsäure 
553. 

—  metasaccharinsäuro  167. 
■-  metasaccharonsäure  193. 
---  xylohexosarainsäure  55 1 . 
Di-  s.  a.  Bis-. 
Diacetbernsteinsäuro-diäthyl- 

ester  290;  Dimethyläther 
der  Enolform  186. 

--  ester  290. 

Diacetessigester  263. 

Diacetoacetin  231. 

Diaceton-alkamin  445. 
-  amin  455. 

Diacetonitril  231. 

Diacetoxy-adipinsäurediäthyl- 
ester  184. 

—  äthylendicarbonsäuredi* 
äthylester  186. 

—  bernsteinsäure  176. 
--  bernsteinsäurediäthylester 

178. 
;  —  malonsäurediätbylostor 

268. 

—  methyladipinsäurediätliyl- 

ester  185. 
Diaceturylhydrazin  474. 
Diacetyladipinsäurediüt  hyl = 

ester  291. 


J>i-  siehe  auch  Bis- 
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Diacetyl-äthylainin  352. 

—  äthylendiamin  416. 

—  anhydrodiohloralharnstoff 

28. 

—  bemsteinBäurediäthylester 

290. 

—  biscyanhydrin  184. 

—  buttersäureathylester  265. 

—  carbonsäure  262. 

—  carbonsäureäthyleeter  262. 

—  diazomethan,  Disemicarb- 

azon  55. 

—  disemioarbazon  54. 

—  essigsäureäthylestex  263. 

—  harnstoff  29. 

—  hydrazodicarbonamid  56. 

—  malonsäure  289. 

—  malonsäurediäthylester 

163. 

—  methylamin  329. 

—  nitrosodiglykolamidsäure« 

dihydrazid  488. 

—  nitrosoiminodiessigsäure* 

dibydrazid  488. 

—  propan,Disemicarbazon54. 

—  sphmgosin  449. 

—  thioharnstoff  77. 

—  valeriansäure  265. 

—  weinaäure  176. 
Diaoetylweinsäure-diäthyl* 

ester  178. 

—  diiaobutylester  178. 
Diäthoxy-acetessigsäureäthyl* 

ester  260. 

—  äthylamin  449. 

—  bernsteinsäure  176,  182. 

—  bemsteinsäurediäthylester 

182. 

—  bernsteinsäuredihydrazid 

180. 

—  bernsteinsäuredimethyl* 

ester  177. 

—  buttersäureathylester  234. 

—  dimethylacetessigsäure= 

äthylester  263. 

—  dimethylpropionsäure* 

äthylester  238. 

—  dioxomethylheptandicar« 

bonsäurediäthylester  307. 

—  essigsaure  208. 

—  essigsäureäthyleBter  210. 

—  essigsäurehydrazid  217. 

—  isopropylacetessigsäure« 

äthylester  264. 

—  malonsäure  267. 

—  malonsäureäthylesteramid 

269. 

—  malonsäurebismethylamid 

340. 

—  malonsäurediamid  269. 

—  malonylbisaoetamid  269. 

—  methylacetessigsäureäthyl» 

ester  262. 


Diäthoxy-methyläthylacet» 
essigsäureäthylester  264. 

—  pelargonsäureäthylester 

248. 

—  propionsäureäthylester 

220. 

—  valeriansäureäthylester 

235. 
Diäthylacetessigsäureäthyl« 

ester  247. 
Diäthyle  ceton-dicarbonsäure* 

diäthyJester  284. 

—  dicarbonsäuredimethyl« 

ester  284. 

—  semicarbazon  50. 

—  trioarbonsäurediathyl* 

estersemicarbazid  295. 
Diäthyl-acetylharnstoff  29. 

—  aoetyhsooyanat  17. 

—  ätherdicarbonsäure  108. 

—  äthoxybutylamin  440. 

—  äthoxyisohexylamin  446. 

—  alanin  494. 

—  allylamin  390. 

—  allylthioharnstoff  392. 

—  amin  345. 
Diäthylamino-äthylacetat 

429. 

—  amylalkohol  440,  441. 

—  butanol  440. 

—  butanon  452. 

—  buttersäure  506. 

—  buttersäureathylester  506. 

—  erotonsäureäthylester  529. 

—  dicyanäthylen  542. 

—  dimethylacetessigBäure* 

äthylester  554. 

—  essigsaure  472. 
Diäthylaminoessigsäure- 

amidhydroxyäthylat 
472. 

—  diäthylamid  472. 

—  hydroxyäthylat  472. 
Diäthylamino-heptadiin    398. 

—  heptanon  455. 

—  hezanol  445. 

—  hexanon  454. 

—  methanol  351. 
Diäthylaminomethyl-butanol 

443,  444. 

—  butanon  453. 

—  diätbylcarbinol  446. 

—  isopropylketon  453. 

—  isovalerylharnstoff  351. 

—  nonenon  456. 

—  pentanol  446. 
Diäthylamino-pentanol  440, 

441. 

—  Propionsäure  494. 

—  propionsäureäthylester 

494. 

—  propylalkohol  434. 

—  valeriansäure  509. 


Diäthylaminovaleriansäure* 

äthylester  509. 
Diäthyl-amylzinnhydroxyd 

586. 

—  arsin  674. 

—  bleioxyd  699. 
Diäthylbromacetyl-carbäth* 

oxyharnstoff  34. 

—  carbamidsäurebromid  15. 

—  carbamidsäurechlorid  15. 

—  cyanamid  39. 

—  harnstoff  29. 
Diäthylbromamyl-bleihydr* 

oxyd  598. 

—  zinnhydroxyd  587. 
Diäthylcarbaminyl-glykol* 

säure  356. 

—  glykolsäureäthylester  356. 

—  thiomalamidsäure  356. 
Diäthyl-carbinol,  Allophan« 

säureester  32. 
~  carbonat  4. 

—  cetylamin  388. 

—  chloracetamid  352. 

—  chloramin  358. 

—  cyanaoetylharnstoff  30. 

—  cyanamid  356. 

—  diacetyloxamid  352. 

—  diisoamylplumban  596. 

—  diisoamy Istannan  585. 

—  diisobutylplumban  594. 

—  diisobutylstannan  584. 

—  diisopropylplumban  593. 

—  dipropylammoniumhydr» 

oxyd  363. 

—  dipropylplumban  592. 

—  disulfiddicarbonsäuredi* 

äthylester  114. 

—  disuuidtetracarbonsäure 

155. 

—  dithiocarbamidsäureme= 

thylester  356. 

—  formamid  352. 

—  glycin  472. 

—  glykolsäure  124. 

—  harnstoff  353. 

—  hydrazin  561. 

—  hydroxylamin  556. 

—  isoamyjzinnhydroxyd  587. 
Diäthylisobutyl-carbinol, 

Allophansäureester  32. 

—  isoamylplumban  596. 

—  zinnhydroxyd  586. 
Diäthyl-isothioharnstoff  355. 

—  ketonsemioarbazon  49. 

—  malonsäurebismethylamid 

330. 

—  malonsäureureidnitril  30. 

—  methylmagnesiumhydr* 

oxyd  607. 

—  nitrosamin  358. 

—  oxalessigsäurediäthylester 

284. 
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Diäthyl-oxamid  362. 

—  oxamidsäurenitril  352. 
Diathyloxy-amylamin  441. 

—  butylamin  440. 

—  hexylamin  445. 

—  methylbutylamin  440, 443, 

444. 

—  propylamin  434. 
Diäthyl-pentamethylendi* 

amin  422. 

—  phosphindithiocarbon* 

säurehydroxyäthylat 

571. 

—  propionylharnstoff  30. 
Diäthylpropyl-amylplumban 

595. 

—  butylplumban  593. 

—  carbinol,  Allophansäure* 

ester  32. 

—  isoamylplumban  595. 

—  isobutylplumban  594. 

—  isopropylplumban  593. 

—  zinnhydroxyd  586. 
Diäthyl-racemat  182. 

—  stannon  588. 

—  tetrazondicarbonsäuredi* 

methylester  570. 
Diäthylthiocarbamidsäure- 
äthylester  356. 

—  methylester  356. 
Diathylthiocarbaminyl-gly* 

kolsäure  356. 

—  thioapfelsaure  357. 

—  thiomalamidßäure  357. 

—  thiomalamids&ureäthyl* 

ester  357. 
Diäthyl-thioharnstoff  355. 

—  thiooxamid  352. 

—  thiophosphinigsäure  572. 

—  zinn  583. 

—  zinnoxyd  588. 
Dialanylcystin  646. 
Dialkoxytrimethylammoni* 

umverbindungen  325. 
DiaUyl-acetondicarbonsäure» 
di&thylester  288. 

—  acetonsemicarbazon  53. 

—  formamidindiBulfid  392. 

—  mesodiaminobernstein* 

saure  536. 

—  oxamid  391. 
Diamine  398. 

—  CnH2n+4N2  398. 

—  CnH2n+2N2  423. 
Diamino-aceton  451. 

—  adipinsäure  541. 

—  athan  398. 

—  athancaxbonsäure  500. 

—  butan  419,  420. 

—  butancarbonB&ure  510. 

—  butandicarbons&ure  541 

—  capronsaure  517. 

—  di&thyldisulfid  431. 


Diamino-dimethylbernstein* 
sauredinitril  541. 

—  guanidin  57. 

—  methan  398. 

—  methyläthylbernBtein* 

sauredinitril  542. 

—  methylbutan  422. 

—  niethylpropan  421. 

—  pentan  421. 

—  pentancarbonsäure  517. 

—  pentanol  442. 

—  propan  417,  418,  419. 

—  propanol  436. 

—  propanon  451. 

—  Propionsäure  500. 

—  propylalkohol  436. 

—  undecan  423. 

—  vpleriansäure  510,  512. 
Diammindiäthylendiamin» 

kobaltisalze  403. 
Diamylamin  378. 
Diaquodi&thylendiamin« 

kobaltisalze  404. 
Diazidoacetessigsaureäthyl* 

eBter  233. 
Diazo-acetamid  215. 

—  acetessigester  260. 

—  acetessigsäureäthylester 

260. 

—  aceteosigsäuremethylester 

259. 

—  acetonitril  216. 

—  acetylaceton,  Disemicarb* 

azon  des  Anhydrids  55. 
Diazoacetylaminoessigsäure- 
.     äthylester  483. 

—  amid  483. 

—  hydrazid  483. 
Diazoacetyldiglycylglycin- 

äthylester  486. 

—  amid  486. 
Diazoacetylglycin-äthylester 

483. 

—  amid  483. 

—  hydrazid  483. 
Diazoacetylglycylglycin- 

äthylester  485. 

—  amid  486. 

—  hydrazid  487. 
Diazobernsteinsäure-äthyl* 

esteramid  274. 

—  diäthylester  274. 

—  dimethylester  273. 

—  methylesteramid  274 
Diazoessig-ester  211. 

—  säure  209. 
Diazoessigsäure-äthylester 

211. 

—  amid  215. 

—  isoamylester  215. 

—  methylester  209. 

—  nitril  216. 
Diazoguanylazid  60. 

Di-  siehe  auch  Bis- 


Diazo-ketobernsteinsäuredi« 
äthylester  288. 

—  kohlenwasserstoffe  567. 
Diazomalonsäure-äthylester* 

amid  269. 

—  äthylesterchlorid  268. 

—  di&thylester  268. 

—  diamid  269. 

—  methylesteramid  268. 

—  methylestermethylamid 

340. 
Diazo-methan  567. 

—  methandisulfonsäure  58. 
Diazosuccinamidsäure-äthyl* 

ester  274. 

—  methylester  274. 
Diazotate  567. 
Diazo-Verbindungen  567. 
Dibenzalxylohexosaminsäure* 

äthylester  552. 
Dibrom-aminopropan  368. 

—  behensäureureid  30. 

—  lävulinsäuremethylester 

236. 

—  maleinaldehydBäure  254. 
Dibromodiäthylendiamins 

kobaltisalze  408. 
Dibrom-oxobutandicarbon« 
säurediäthylester  280. 

—  oxobutentricarbonsäure* 

diäthylester  296. 

—  oxypentencarbonsäure 

137. 

—  propylamin  368. 
Dibutyl-amin  371. 

—  bleioxyd  600. 

—  carbamidsäurechlorid  372. 

—  harnstoff  372. 

—  ketonsemicarbazon  61. 

—  mesodiaminobernstein* 

säure  536. 

—  oxamid  372,  377. 

—  zinnoxyd  588. 
Dicarbäthoxyäthyliden-ala* 

ninäthylester  498. 

—  aminobuttersäureäthyl* 

ester  503. 

—  aminoessigsäureäthylester 

484. 

—  aminoessigsäureamid   484. 

—  aminoisobuttersäureäthyl* 

ester  507. 
Dicarbäthoxy-harnstoff  34, 

35. 

—  pentamethylondiamin  422. 

—  tetramethylendiamin  421. 

—  vinylalaninäthylester  498. 
üicarbäthoxyvinylamino- 

buttersäureäthyleeter 

503. 

—  essigsäureäthylester  484. 

—  essigsäureamid  484. 
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Dicarbäthoxyvinylaminoiso» 
buttersäur  eäthylester 
Ö07. 

Dicarbomethoxy-äthylendi* 
amin  416. 

—  harnstoff  35. 

J  )icar bonsäuren,  Aminoderi« 
vate  529 ;  Hydrazinoderi* 
vate  565;   Hydroxymer* 
curiderivate  615. 

Dichlor-acetessigsäureäthyl* 
ester  233. 

-  acetonsemicarbazon  48. 
Dichloracetoxy-acrylsäure« 

nitril  135. 

—  capronsäurechlorid  123. 

—  isobuttersäure  11  ü. 

—  isobutyrylchlorid  120. 

—  Propionsäure  108. 

—  propionylchlorid  110. 
Dichloracetyl-biuret  35. 

—  Cyanid  221. 

--  mi  Ichsäure  108. 

—  milchsäurechlorid  110. 
Dichlor-äthoxyacrylsäure* 

äthylester  135. 

—  äthylamin  358. 

—  äthylarsin  574. 

—  äthylidenharnstoff  28. 
Diohloräthyl-isobutylmono* 

silan  581. 

—  propylmonosilan  581. 
Dichloral-harnstoff     27;     Di- 

äthyläther  28. 

-  thioharnstoff  77. 
Dichlor-aminomethylbutanon 

453. 

—  aminopropan  307. 

—  biuret  35. 

--  brenztraubensäure  221. 
Dichlorcarbäthoxy-amino= 

acrylsäurenitril  221. 
--  iminopropionsäurenitril 

221. 
Dichlorcarbamidsäure-äthyl« 

ester  13. 
■■■  isoainylester  15. 


propylester  14. 
>ichl 


Dichlor -dimethylcarbonat  3. 

—  harnstoff  35. 
Dichlormethyl-äthylketon, 

Semicarbazon  48. 

—  amin  341. 

-  aminoisopropylketon   453. 

—  arsin  574. 

—  carbonimid  17. 

-  iaocyanat  17. 

—  monosilan  581. 
Dichlorodiäthylendiamin- 

chromisalze  401. 

—  kobaltisalze  407. 
Dich  lorodiamminäthy  len= 

diaminkobaltisalze  412. 


j  Dichlorotetrapropylaniino» 

I         chromisalze  361. 

i  Dichlor-oxopropionsäure  221 

i  —  oxyäthylharnstoff  27. 

!  —  propylamin  367. 

i  —  urethan  13. 

1  Dicyan-diamid  42. 

j  —  diamidin  42. 

;  -  sulfid  72. 

j  Difluor-äthylnitramin  569. 

—  nitraminoäthan  569. 
I  Digitalonaäure  168. 

!  Digitoxonsäure  148. 

j  Digluconylhydrazin  189. 

I  Diglycyl-aminobuttersäure 

|         503. 

j  —  cystin  546. 

!  —  glycin  485. 

1  —  glycinmethylester  486. 

i  Diglykolamidsäure  481. 

i  Diglykolamidsäure-amid   481. 

'  —  bisallylamid  481. 

!  —  diäthylester  481. 

i  —  diamid  481. 

—  diazid  482. 

—  dihydrazid  481. 

—  dimethylester  481. 
!  —  dinitrü  481. 

i  Diglykol -säure  90. 
I  —  säurediäthyleeter  92. 
■  Diguanid  44. 
Diheptadocyldisulfiddicarbon= 

säure  131. 
Diheptylthioharnstoff  385. 
Dihexylamin  384. 
Dihydro-lactarinsäure  132. 
-  phoronsemicarbazon  53,* 

—  pseudojononsemicarbazon 

53. 

—  sphingosin  448. 

—  -  thujaketonsäure  251. 

—  thujaketonsemicarbazon 

51. 
Diisoamyl-amin  381. 

—  aminoäthylalkohol  430. 

—  aminsulfonsäure  383.   . 
--  bleioxyd  601. 

—  carbaniidsäurechlorid  383. 

—  cyanamid  383. 

—  formamid  382. 

—  oxamid  383. 

—  oxamidsäureäthylester 

383. 
--  oxyäthylamin  430. 

—  suÖamidsäure  383. 

—  zinnoxyd  588. 
Diisobutyl-acetaldehydsemi* 

carbazon  51. 

—  acetonsemicarbazon  51. 

—  äthylalkohol,  Brenztrau* 

bensäureester  220;  Brenz« 
traubensäureestersemi* 
carbazon  220. 


Diisobutyl-äthylaniin  388. 

—  äthylharnatoff  388. 

—  amin  374. 

—  aminoäthylalkohol  430. 

—  bleioxyd  601. 

—  brenztraubensäure  252. 

—  carbinol,  Allophansäure* 

ester  32;  Brenztrauben* 
säureester    220;    Brenz* 
traubensäureestersemi* 
carbazon  220. 

—  essigsäureacetolester, 

Semicarbazon  55. 

—  hydracrylsäure  130. 

—  isopropylalkohol,   Brenz* 

traubensäureester  220; 
Brenztraubensäureester- 
semicarbazon  220. 

—  ketonsemicarbazon  51. 

-  methylamin  387. 

-  nitrosamin  376. 

—  oxamid  376. 

—  oxyäthylamin  430. 

—  pentamethylendiamin  422. 
Di  isonitrosoacetonsemicar  b= 

azon  55. 
Diisopropyl-aeetondicarbon* 
säurediäthylester  286. 

—  ätherdicarbonsäure  119. 

—  amin  369. 
aminoäthylalkohol  430. 

—  bleioxyd  600. 

—  hydroxylamin  557. 
Diisopropyliden-äpfelsäuredi» 

hydrazid  154. 

—  diglykolamidsäuredihydr- 

azid  482. 

—  dimethylaminobernstein= 

säuredihydrazid  535. 

—  iminodiessigsäuredihydr* 

azid  482. 

—  nitrosodiglykolamidsäure» 

dihydrazid  488. 

—  nitroBoiminodiessigsäure* 

dihydrazid  488. 

—  sehleimsäuredihydrazid 

202. 
Diisopropyl-ketonsemicarb» 
azon  50. 

—  methylamin  386. 

—  oxyäthylamin  430. 
Diisorhodanatodiäthylendi« 

aminkobaltisalze  412. 
Dijodelaidyl-glycin  476. 

—  glycinäthylester  476. 
Dijod-oxyheptadecencarbon* 

säure  139. 

—  zinndiessigester  589. 
Diketo-bernsteinsäure  288. 

—  buttersäure  260. 

—  Stearinsäure  266. 
Dilactyl-hydrazin  110. 

—  säure  108. 
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Dileucylcystin  647. 
Dimethoxybernsteinsäure  1 80 ; 

b.  a.  Mesodimethoxybern« 

steinsäure. 
Dimethoxybernsteinsäure- 

amid  179. 

—  diamylester  178,  181. 

—  dichlorid  179. 

—  dihydrazid  180. 

—  dimethylester  177,  181. 

—  methylester  176. 
Dimethoxy-hexadiendicar* 

bonfläurediäthyleeter  186. 

—  hexantetracarbonsäure» 

tetraäthylester  205. 

—  octadiendlcarbonBäuredi* 

äthylester  187. 

—  propionsäuremethylester 

219. 
Dimethylacetessigsäure-äthyl- 

ester  241. 

—  äthylestersemicarbazon 

241. 

—  methylester  241. 
Dimethylacetondicarbon* 

säure-äthylesterhydrazid. 
Azin  282. 

—  diätbylester  282. 

—  dimethylester  282. 
Dimethylacetyl-bernstein* 

säuredimethylester  284. 

—  buttersäure  246. 

—  buttersäureäthylester  246. 

—  capronsäure  251. 

—  carbinol,  Semicarbazon  55. 

—  cyanbuttersäuremethyl* 

ester  285. 

—  valeriansäure  248,  249. 
Dimethylätherdicarbonsäure 

90. 
Dimethyläthyl-acetaldehyd* 

semicarbazon  49. 

—  acetondicarbonsäuredi* 

äthylester  285. 

—  amylplumban  595. 

—  butyfplumban  593. 

—  carbinol,   Chlorameisen* 

säureeeter  6. 

—  chlormethylbutylammo- 

niumhydroxyd  379. 
Dimethyläthylen-diamin  415. 

—  dinitramin  416. 
Dimethyläthyl-isoamylplum* 

ban  595. 

—  isobutylmonosilan  580. 

—  isobutylplumban  593. 

—  isopropylplumban  592. 

—  isothioharnstoff  339. 

—  oxyathylammoniumhydr- 

oxyd  429. 
Dimethyläthylpropyl-am* 
moniumhydroxyd  362. 

—  monosilan  580. 


Dimetbyläthylpropylplumban 

592. 

Dimethyl-alanylglycinhydr* 
oxymethylat  494.  ; 

—  allyläthylamin  395. 

—  allylamin  390. 

—  allylomethylamin  395. 

—  amin  320. 

—  aminoacetylglycinhydr* 
!         oxymethylat  485. 
I  Dimethylaminoäthyl-alkohol 

i  425. 

j  —  isoamylcarbinol  446. 

j  —  propylcarbinol  444. 

I  Dimethylaminoamyl-alkohol 

j  441. 

I  —  amyläther  441. 

i  Dimethylaminobernstein* 

j         säure-dihydrazid  535. 

',  —  dimethylester  535. 

■  Dimethylamino-butanal  451. 

i  —  butanol  440. 

I  —  butanon  452. 

j  —  buten  395. 

!  —  butter säure  506. 

!  Dimethylaminobutter  säure 

I         äthylesterhydroxymethys 

lat  506. 
I  —  hydroxymethylat  506. 

—  methylbetain  506;  Ammo* 
niumbase  506. 

Dimethylamino-butyraklehyd 

451. 

—  butyraldehyddiäthylacetal 

451. 

—  decen  397. 

—  dimethylhexanol  447. 

—  essigsaure  469. 
Dimethylaminoessigsäure- 

amidhydroxymethylat 

472. 

—  hydroxymethylat  469. 

—  methylbetain  471. 

—  methylesterhydroxy* 
methylat  471. 

—  nitrilhydroxymethylat 

472. 

—  oxyäthylamidhydroxy* 
methylat  472. 

—  trichlorbutylester  469. 
Dimethylamino-heptan  385. 

-  hepten  397. 

—  hexan  384. 

—  hexanol  444. 

—  isocapronsäurehydroxy* 
methylat  523. 

—  isocapronylglycinhydr* 
oxymethylat  523. 

—  methanol  327. 
Dimethylaminomethyl-alko= 

hol  327. 

—  butanol  442,  444;    Ester 
442,  443. 


Dimethylaminomethyl- 
butanon  452. 

—  buten  397. 

—  diäthylcarbinol  446. 

—  heptan  387,  388. 

—  heptanol  446. 

—  hexän  386. 

—  pentan  385. 

—  pentanol  445,  446. 

—  pentanon    454,    s.    a.    Di» 

methyldiacetonamin. 

—  propanol  440. 
Dimethylamino-octan  386. 

—  pentan  377. 

—  pentanol  441. 
penten  35)5. 

Dimethylaminopropionsäure- 
äthylester  494. 

—  hydrazkl  494,  499. 

—  hydroxymethylat  45)4, 
!  499. 

—  methylbetain,  Ammonium* 

base  494,  404». 

—  methylester  499. 

—  nitrilhydroxymethylat 

499. 
Dimethylamino-propylalkohol 
433. 

—  trimcthykarbinol  440. 
Dimethyl-amylami»  377. 

',  •  -  amyloxyamylamin  441. 
,    -  arsenchlorid  575. 

—  arsin  574. 

—  arsinigsäure  576. 

—  bisaminoamylammonium* 

hydroxyd  422. 

—  bisoxomethylamylammo* 

miumhydroxyd  454. 

—  bleioxyd  599. 
Dimethylbrenztraubensäure- 

äthylester  238. 

—  amid  238. 
Diniethylbrom-amylzinn* 

hydroxyd  586. 

—  methylbutylamin  379. 
Dimethylbutyl-amin  371. 

—  isoamylplumban  596. 
Dimethylcarbamidsäure- 

äthylester  334. 

—  isoamylester  334. 
-  methylester  334. 

Dimethyl-carbaminylthio* 
malamidsäure  336. 

—  carbonat  3. 

—  cetylamin  388. 

—  chloramin  341. 

—  chloramylamin  378. 

—  cholin  440. 

—  cyanamid  335. 
Dimethyldiaceton-alkamin 

445. 

—  amin  455. 

—  aminoxim  455. 


1H-  siehe  auch  Bis- 


636 


REGISTEB 


Dimethyldiäthyl-ammonium* 

hydroxyd  348. 
-~  glykolsäure  122. 

—  monosilan  579. 

—  plumban  591. 
Dimethyl-diimid  566. 

-  diisoamyläthylendiamin 
416. 

—  diisoamylplumban  596. 

—  diisobutylplumban  594. 

—  diisobutylstannan  584. 

—  dimethylallylamin  397. 
Dimethylcüpropyl-ammoni* 

umhydroxyd  363. 

—  monosilan  580. 

—  plumban  592. 
Dimethyldithio-carbamid* 

säure  336. 

—  carbamidsäureäthylester 

336. 

—  urethan  336. 
Dimethyl-eikosanonsemicarb- 

azon  52. 

—  glycerinsäure  143. 

—  glycin  469. 

—  g'ycy'gJycyigiycinkydr* 

oxymethylat  486. 

—  glykolsäure  118. 

—  guanidin332,335. 

—  harnstoff  331,  334. 

—  heptenylamin  397. 

—  heptylamin  385. 

—  hexamethylendiamin   422. 

—  hexanonsemicarbazon    50, 

—  hexylamin  384. 

—  hydantoinsäure  478. 

—  hydrazin  560. 

—  hydroxyarsin  675. 

—  isoamylamin  381. 

—  isobutylcarbinol,   Allo* 

phansäureester  32. 

—  isobutyrylcarbinol,    Semi* 

carbazon  56. 

—  isohexylamin  385. 

—  isopropenyläthylamin  397. 

—  isoserin,  Hydroxymethylat 

543. 

—  isothioharnstoff  334. 

—  isovalerylcarbinol,  Semi* 

carbazon  56. 
Dimethyljodmethyl-allyl» 
äthylammoniumhydr* 
oxyd  396. 

—  jodamylammoniumhydr* 

oxyd  378. 

—  pentenylammoniumhydr* 

oxyd  396. 

—  propenyläthylammonium* 

hydroxyd  396. 
Dimethyl-lävulins&ure  244. 

—  mesoweinsäureimid  184. 
Bimethylmethoxyäthylamin 

425. 


Dimethylmethoxy-amylamin 
441. 

—  butylamin  439. 

—  hexylamin  444. 

—  propylamin  433. 
Dimethylmethyl-allylamin 

395. 

—  propionyltrimethylendi* 
amin  456. 

—  vinyläthylamin  397. 
Dimethyl-monosilan  579. 

—  nitramin  342. 

—  nitrosamin  341. 

—  nonylcarbinol,  Allophan* 
säureester  33. 

—  octanolonsemicarbazon  56. 

—  octanonsemicarbazon  51. 

—  octenalsemicarbazon  53. 

—  octylamin  386,  387. 
Dimethylolharnstoff  27. 
Dimethyl-ornithin  512. 

—  oxalbernsteinsäuretri* 
äthylester  294. 

—  oxalessigsätirediäthylester 
281. 

—  oxalsäuredihydrazid  560. 

—  oxamid  330. 

—  oxamidbisessigsäureäthyl* 
ester  477. 

—  oxamidsäurenitril  330. 
j  Dimethyloxy-äthylamin    425. 
I  —  amylamin  441. 

—  butylamin  440. 

—  dimethylhexylamin  447. 

—  hexylamin  444. 

—  isobutylamin  440. 

—  methylamylamin  445. 

—  methylbutylamin  442,  444. 

—  propylallylammonium* 
hydroxyd  434. 

—  propylamin  433. 
Dimethyl-pentamethylendi* 

amin  421. 

—  pentenonsemicarbazon  53. 

—  pentenylamin  395. 

—  piperidin  395. 

—  piperidinhydroxymethylat 
396. 

Dimethylpropyl-carbinol, 
Allophansäureester  32. 

—  isoamy] plumban  595. 

—  isobutylammoniumhydr« 
oxyd  374. 

Dimethyl-pyrrolidin  395. 

—  racemat  182. 

—  stannon  587. 

—  succinamid  330. 

—  tartrat  176. 

—  tetrazondioarbonsäuredi« 
methylester  570. 

Dimethylthiocarbamidsäure- 
äthylester  335. 

—  isoamylester  336. 


Dimethylthiocarbamidsäure- 
isobutylester  336. 

—  methylester  335. 

—  propylester  336. 
Dimethylthiocarbaminyl-thio« 

äpfels&ure  337. 

—  thiomalamidsäuro  337. 
Dimethyl-thioharnstoff  333. 

—  thiooxamid  330. 

—  traubensäureimid  185. 

—  ureidoessigsäure  478. 

—  urethan  334. 

—  xanthogenamid  335. 

—  zinnoxyd  587. 
Dimyristorioinolein  138. 
Dinitraminoäthan  569. 
Dinitro-äthylendiamin  569. 

—  äthylendiaminpropylen* 

diaminkobaltisalze  417, 
418. 

—  diäthylendiaminkobalti* 

salze  409. 

—  dicarbomethoxyäthylen* 

diamin  417. 

—  dimethyläthylendiamin 

416. 

Dinitroso-dibutylmesodiami« 
nobernsteinsäure  536. 

—  dimethyloxalsäuredihydr« 

azid  561. 

—  dimethyloxamid  341. 

—  dimethylsuccinamid  341. 

—  dipropylmesodiaminobern* 

steinsäure  536. 
Dinitrowoinsäure  176. 
Dinonylamin  387. 
Dioxalatoäthylendiaminchro« 

miate  401. 
Dioxalmalonsäure-tetraäthyl* 

ester  199. 

—  tetramethylester  198. 
Dioxoäthan-carbonsäure  259. 

—  dicarbonsäure  288. 
Dioxoäthyl-butancarbon« 

säureäthylester  264. 

—  hexandicarbonsäuredi' 

äthylester  291. 
Dioxo-bernsteinsäure  288. 

—  bernsteinsäurediäthylester 

288. 

—  bisdiazoadipinsäuredime* 

thylester  297. 

—  butancarbonsäure    260, 

261,  262. 

—  buttersäure  260. 

—  buttersäureäthylester  259. 

—  capronsäure  262,  263. 

—  dicyanadipinsaurediäthyl* 

ester  298. 

—  dimethyloapronsäure  264. 

—  dimethylpentancarbon? 

säure  264. 
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Bioxo-heptadocancarbonsäure   Dioxvdimethyl-glutarsäure 

266. 
_  heptancarbonsäureathyl* 

ester  264. 
Dioxohexan-carbonsäure* 

.,ii__i__i.Ä_    OA«t 


—  heptancarbonsäure    liö, 
144, 


äthylester  263. 

—  dicarbonsäureäthylester 

289. 

—  dicarbonsäureathylester* 

hydrazon  290. 

—  tricarbonsäuretrimethy]* 

ester  297. 
Dioxomethyl-butancarbon* 

säureathylester  263. 

—  hexancarbonsäureäthyl* 

ester  265. 
hexandicarbonsäuredi* 

äthylester  290. 
Dioxooctan-carbonsäureäthyl* 

ester  265. 
dicarbonsäurediäthyl* 

ester  291. 
Dioxo-pelargonsäureäthyl* 

ester  265. 

—  pentancarbonsäure    262, 

263.  ooft 

—  pentandicarbonsäure  28». 

—  propancarbonsäure  260. 

—  Stearinsäure  266. 
valeriansäure   260,   2ol, 

262. 

—  valeriansäureäthylester 

260.  .     . 

Dioxo- Verbindungen,  Amino* 

derivate  457. 
Dioxy-adipinsäure  184. 

—  äthancarbonsäure  140. 

—  äthandicarbonsäure  169. 

—  äthylendicarbonsäure  18b. 

—  äthylendicarbonsäuredi* 

äthylester  186. 

—  aminobutancarbonsäure 

—  aminovaleriansäure  öou. 

—  behensäure  145.  . 

—  bernsteinBäure  169;  s.  a.  j 

Weinsäure.  i 

Dioxybernsteinsäure-diäthyi*   , 

ester  177.  I 

_  dimethylester  176.  | 

—  methylester  176.  j 
Dioxybutan-dicarbonBäure 

184. 

—  dicarbonsäuredinitril   184. 

Dioxy-buttereäure  142,  1«. 

—  oitronellsäure  146. 

—  diäthyldisulfiddicarbon* 

säure  142. 
__  diaminotetrahydrofuran- 
dicarbonsäure  202. 

—  dihydrooitionellsäure  1**, 

144. 

—  dihydrojeooleinsäure  145. 
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Dipropyl-ketonsemicarbazon 

49'. 

—  mesodiaminobernstein* 

säure  536. 

—  nitrosamin  367. 

—  oxamid  366. 
Pipropyloxamid-säure  365. 

—  säureathylester  365. 

—  säurechlorid  366. 

—  säurenitril  366. 
Dipropyl-sulfiddicarbonsäure 

114. 

—  thiooxalsäurediamid  366. 

—  thiooxamid  366. 

—  zinnoxyd  588. 
Dirhodanodiäthylendiamin* 

chromisalze  401. 


—  heptencarbonsäure  146. 

—  propancarbonsäure  143. 

—  propandicarbonsäure  283. 
Dioxy-glutarsäure  183,  184. 
heneikosancarbonsäure 

145. 

—  heptadecancarbonsaure 

144,  145. 

—  isocapronsäure  143. 

—  iflopropylamin  448. 

—  isovaleriansäure  143. 

—  maleinsäure  186. 

malonsäure  267.  |         chromisalze 

Dioxymalonsäure-diäthylester  j  Dineinolein  139. 

267.  i  Disilan-Derivat  582. 

—  diamid  269.  ' 

—  dimethylester  267. 
Dioxymethyl-butancarbon* 

säure  143. 

—  heptandicarbonsäure  185. 
isopropyladipinsäure  185. 

—  propancarbonsäure  143. 
Pi^cv-palmitinsäure  144. 

—  pentadecancarbonsäure 

144. 

—  pentancarbonsäurenitril 

143. 
I  Pioxypropan-carbonsäure 

142,  143. 

dicarbonsäure  183. 

1  —  trioarbonsäure  203 


Dioxy-propionsäure  140.  I 

—  propylamin  447.  ! 

—  Stearinsäure  144,  145.  j 

—  tetramethylphnelinsäure,  ■. 

Dilacton  286.  | 

—  -Verbindungen,  Ammo* 
derivate  447. 

!  —  weinsäure  288. 
I  Diphosgen  8. 

Diphosphine  571. 

Dipikrylarginin  oll.  _ 

i      P  äthylester  291 ;  Dimethyl* 
j         äther  der  Enolform  187. 

Dipropyl-amin  362. 

-bleioxyd  600. 
I  —  carbamidsäurechlorid  366. 
i  —  carbinol,  AUophansäure* 
I         ester  32. 
I  __  diisoamylharnstoH  «HW. 
I  —  disulfiddicarbonBäuredi* 
1         äthylester  114. 

—  dithiocarbamidsäure* 
methylester  366. 

—  formamid  365. 

—  harnstoff  366 


Distannane  589. 
Distearinphosphorsäure,  Cho* 

linester  429. 
Disulfidbernsteinsäure    155, 

156. 
Disulfo-capronsäure  313. 

—  caprylsäure  313. 

—  caprylsäuremethylester 

314. 
i  Disulfonsäuren   310. 

—  CnH2n+206S2  310. 
Disulfo-pelargonsäure  314. 

;  —  pelargonsäuremethylester 

I         314' 

I  —  valeriansäure  313. 

I  Ditartrylsäure  176. 

!  Dithio-allophansäureäthyl= 

1         ester  77. 

I  —  carbamidsäure  86. 

•  —  oarbamidsäuremethylester 

!  86. 

I  —  carbazinsäure  86. 

I  —  carbazinsäuremethylcster 

'l         86. 
Dithiocarboxy-aminoessig= 

saure  478. 
aminopropionsaure  Wi. 

—  glycin  478. 

—  sarkosin  480. 
_  sarkosinäthylester  480. 

—  sarkosinpropylester  48U. 
Dithio-cyansäure  86. 

—  dibuttersäure  117. 

—  dibuttersäurediäthylester 

I  114. 

I diglykolsäure  97. 

I  Dithiodiglykolsäure-diäthyl* 
I         ester  98. 

—  diamid  99. 


cuaimu  uu. 
tormamiu  *»w.  1 dimethylester  9o. 

hydroxylamin  557.  j      ..___.—--- 
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Dithio-diisobuttersäuredi = 
äthylester  121. 

—  diisovaleriansaurediäthyl* 

ester  123. 

—  dilactylsaurediathylester 

112. 
Dithiokohlensaure-äthylamid 
355. 

—  äthylester  83. 

—  äthylesterchlorid  85. 

—  athylesterdimethylamid 

336. 

—  amid  86, 

—  anhydrid  79. 

—  azid  86. 

—  biscarboxymethylester  97 

—  diathylester  84. 

—  diathylesterathylimid  358 

—  diäthylesterisoamylimid 

383. 

—  diäthylestermethylimid 

339. 

—  dimethylamid  336. 

—  dimethylester  83. 

—  dimethylesteräthylünid 

358. 

—  dimethylesteraUylimid 

394. 

—  dimethylesterisoamylimid 

383. 

—  cUmethylesterisobutylimid 

376. 

—  dimethyleetermethylimid 

339. 

—  dimethylesterpropylimid 

367. 

—  hydrazid  86. 

—  isoamylester  85. 

—  isobutylester  fo. 

—  methylester  83. 

—  methylesteräthylester  84. 

—  methylesteräthylester* 

methylimid  339. 

—  methylesteramid  86. 

—  methylesterbutylathyl* 

ester  85. 

—  methylesterpropylester 

84,  85. 

—  propylester  84. 
Diundecylharnstoff  388. 
üiureido-butan  420. 

—  buttersaureureid  231. 

—  essigsaure  208. 

—  malonsaure  267. 
Dixanthogen  85. 
Dizinnhexaathyl  589. 
Doremonsemicarbazon  53. 

E. 

Enneaoxy-caprins&ure  205. 

—  nonancarbonsaure  205. 
Epichitosamin  459. 


Epi-cbitosaminBäure  551. 

—  chondrosaminsäure  562. 

—  fuconsaure  166,  167. 

—  rhodeonsaure  166,  167. 
Erysolin  440. 
Erythrons&ure  146. 
Erythrotrioxyvalerians&ure 

147,  148. 
Essigsaure-  s.a.  Acet-,  Acetyl- 

—  athylxanthogensäure* 

anbydrid  85. 

—  di&tbylamino&thylester 

429. 

—  isoamylamid  383. 

—  methylamid  329. 


F. 

Farnesalsemicarbazon  53. 
FEHLisrosche  Lösung  173. 
Ferrocyanathyl  351. 
Fleischmilchsäure  99. 
Formaldehydsemicarbazon 

48. 
Formamidkidisulfid  78. 
Formamino-äthyhnercaptan 

432. 

—  i8opropylmercaptan  438. 

—  malons&urediamid  530. 

—  propyhnercaptan  435. 
Formocholin-athylather  327. 

—  butyläther  328. 

—  methyl&ther  327. 

—  propyl&ther  328. 
Formyl-acetessigs&ureathyl* 

ester  262. 

—  acetylbiuret  33. 

—  allylamin  390. 
Formylamino-acetal  450. 

—  buttersaure    501,    502, 

503. 

—  capronsaure  515. 

—  methylathyleasigsaure  513. 
Formyl-bemsteins&ure* 

diathylester  277. 

—  chloressigs&ureäthylester 

221. 

—  choun  427. 

—  diathylamin  352. 

—  diisoamylamin  382. 
Forrnylessigsäure-Äthylester 

221. 

—  amid  221. 

Formylghitacons&ure-di&thyl* 
ester  287. 

—  diathylesterdibromid   280. 
Formyl-guanidin  42. 

—  isobutters&ure  238. 

—  leucin  523. 

—  malonsaurediathylester 

275. 


Formyl-milchs&ure  106. 

—  milchsäurechlorid  109. 
Formyloxy-isobatters&ure 

119. 

—  isobutyrylchlorid  120. 

—  Propionsäure  108. 

—  propionylohlorid  109. 
Fonnylpropion-saure  234. 

—  s&ure&thylester  234. 

—  saurenitril  235. 
Fructoheptonsaure  200. 
Fuconsaure  166. 
Fuhninursaureathylather  269. 
Fumaryl-bisaminoassigsaure« 

amid  477. 

—  diglycinamid  477. 


G. 

I  Galaheptars&ure  204. 
!  Galahepton-s&ure  200. 
j  —  s&ureamid  200. 
1  Galakto-metasaccharinsaure 
!         167. 

I  —  metasacoharons&ure  193. 
|  Galakton-saure  190,  191. 
1  —  s&ureamid  191. 
Galakturonsäure  306. 
j  Galapentaoxypimelinsaure 

j  Geranyl-acetessigsftureathyl* 
!         ester  257. 

-  acetonsemicarbazon  53. 
•  Äthylalkohol,  Brenz* 
traubens&ureester  221; 
Brenztraubens&urester* 
semioarbazon  221. 

—  amin  398. 

—  harnstoff  398. 
Gerona&ure  248. 
Gheddawachs,  Oxycarbon» 

saure  C17H84  08  aus— 131. 
Gluco-deconsaure  205,  206. 

—  heptonsAure  199. 

—  beptons&ureamid  199. 

—  nononsaure  204,  205. 
Glucon-s&ure  188. 

—  saureAthylester  188. 

—  s&ureamid  188. 

—  saurehydrazid  189. 
Gluco-octonsaure  203. 

—  saccharinsaure  168. 
Glucosamin  458. 
Glucosaminsaure  551. 
Gluoose,  Alaninderivat  495. 
Gluoose-Athylimid  362. 

—  oyanamid  39. 

—  thioureid  77. 

—  ureid  28. 
Glnouronsaure  300. 
Glutaconylglutaoonsaure  296. 
Glutamin  539. 


IM-  siehe  auch  Bis- 


REGISTER 


639 


Glutamin-säure  537,  540. 

—  säureamid  539. 

—  säurediäthylester  539. 
Glutaminylleucinathylester 

541. 
GlutarylbisaceteaBigsäure* 

diathylester  297. 
Glycerin,  Kohlensaureester  4. 1 
Glyoerin-bisacetoacetat  231. 
— •  carbonat  4. 

—  chlorhydrinmyristinat* 

ricinoleat  138. 

—  chlorhydrinricinoleat   138.  j 

—  dilactat  109. 
• —  dimyristinatricinoleat 

138. 

—  diricinoleat  139. 

—  hydroxamsäure  142. 

—  lactat  109. 

—  linolatricinoleat  139.  j 
GlycerinmyriBtinat-diricin* 

oleat  139.  ; 

—  linolatricinoleat  139.  • 

—  ricinoleat  138. 
Glycerin-ricinoleat  138. 

—  ricinstearolat  140. 

—  säure  140,  141. 
Glycerinsäure-äthylester   141,  j 

142. 

—  heptylester  141. 

—  isobutylester  141. 

—  methylester  141,  142. 
Glycerin- triricinoleat  139. 

—  triricinstearolat  140. 
Glycin  462. 
Glycin-äthylester  467. 

—  amid  468. 

—  anhydrid,    polymeres 

467. 
— -  hydroxamsäure  468. 

—  methylester  467. 

—  nitril  468. 

Glycyl-  s.  a.  Aminoacetyl-. 
Glycylalanin  491,  498. 
Glycylalanyl-leucin  521. 

—  leucylisoleucin  526. 
Glycylamino-acetal  468. 

—  Äthylalkohol,    Glycinester 

468. 

—  buttersaure  501,  502,  503. 

—  butyrylalanin  502. 

—  oapronsäure  515,  516. 
Glycyl-asparaginsäure  634. 

—  asparagylbisglycin  535. 

—  glutamin  540. 

—  glutaminylglycin  540. 

—  glycin  484. 

—  hydroxylamin  468. 
-  isoleucin  525,  526. 

—  leucin  520,  622,  624. 

—  leucinamid  624. 
Glyoylleucyl-alanin  521. 

—  giycylleucin  620. 
Glycyl-serin  547. 

—  valin  514. 


Glyk-  s.  a.  Gluc-. 
Glyko-cyamin  477. 

—  cyamylglycylglycin  486. 
Glykokoll  462. 
Glykolsäure  88. 
Glykolsäure-äthylester  91. 

—  amid  92. 

—  amidin  94. 

—  anhydrid  92. 

—  azid  94. 

—  chlorid  92. 

—  hydrazid  94. 

—  iminohydrin,  dimole* 
kulares  92. 

—  isoamid,    dimolekulares 
92. 

—  methylester  91. 

—  nitril  93. 

—  thiosulfat  97. 
i  Glyoxalcarbonsäure  259. 

Glyoxyl-säure  207. 
,  —  säureäthylester  210. 
i  Glyoxylsäureäthylester-äthyJ: 
alkoholat  210. 

—  carbäthoxyhydrazon 
211. 

;  -  diäthylacetal  210. 

j  —  hydrazonsulfonsäure  211. 

—  methylhydrazon  561. 
semicarbazon  211. 

Glyoxylsäure-amidcarbäth* 
oxyhydrazon  215. 

—  diäthylacetal  208. 

—  hydrazon  208. 

—  hydrazonsulfonsäure  209. 

—  isobutylester  215. 

—  methylestersemicarbazon 

209. 

—  oxim  208. 
semicarbazon  209. 

Guanidin  39. 
Guanidincarbonsäure-amid 

42. 

—  amidin  44. 

—  nitril  42. 
Guanidino-acetylaminoessig* 

säure  485. 

—  butterßäure  506. 

—  butylamin  420. 

—  capronsäure  516. 

—  essigsaure  477. 

—  Propionsäure  496. 

—  valeriansäure  510. 
Guanyl-alanin  496. 

—  azid  60. 

—  diazoguanyltetrazen  60. 

—  diglycylglycin  486. 

—  glycylglycin  486. 

—  harostoff  42. 

—  harnstofiglucose  42. 

—  nitrosoaminoguanyl* 
tetrazen  60. 

—  thioharnstoff  77. 
Gulon-s&ure  189. 

—  säureamid  189. 


tl. 

Harnstoff  19. 
Harnstoff-chlorid  15. 

—  dicarbonsäurediäthylester 

35. 
-  dicarbonsäuredimethyl* 
ester  35. 

—  dioxalsäurediäthylester  30. 

—  oxalsäureäthyleBtercarbon* 

säureäthylester  34. 

—  oxalsäurecarbonsäure* 

äthyleöter  34. 

—  phosphinsäureäthylester 

35. 
Heptachlorhexenonsäure  255. 
Heptadecylamin  389. 
Heptakosylcarbamidsäure» 

methylester  389. 
Heptamethylenbis-aminoiso* 

butter säure  508. 

—  magnesiumhydroxyd    608. 
■  ■-  trimethylammoniums 

hydroxyd  423. 
Heptancarbonsäuredisulfon* 

säure  313. 
Heptaoxy-caprylsäure  203. 

—  heptancarbonsäure  203. 

—  octancarbonsäure  204. 
j  —  pelargonsäure  204. 

1  Heptenonsemicarbazon  53. 
H  eptinylmagnesiumbromid 

607. 
Heptyl-amin  385. 
zink  Jodid  610. 
Hexa-äthyldistannan  589. 
chlordimethylcarbonat  8. 
decansulfonsäure  310. 

—  hydropseudojonon« 

semicarbazon  52. 

—  isobutyldistannan  590. 

—  methyläthylenbis» 

ammoniumhydroxyd  415. 

—  methyldisilan  582. 

—  methylenbistrimethyl" 

ammoniumhydroxyd  423. 
Hexamethyl-ferrocyansalze 
328,  329. 

—  Ornithin  510. 

—  tetramethylenbisammo* 

niumhydroxyd  420. 

—  trimethylenbisammonium* 

hydroxyd  419. 
Hexaoxy-heptadecancarbon» 

säure  200. 

—  hexancarbonsäure  199, 

200. 

—  hexandicarbonsäure  205. 

—  korksäure  205. 

—  önanthsäure  199. 

—  Stearinsäure  200. 
Hexapropyldistannan  590. 
Hexonsäuren  187. 
Hexosaminsäuren  551. 
Hexylamin  384. 
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Hexylitamalsäure  161. 
Itomo-asparaginfläure  541. 

—  cholin  434,  437. 

—  cholinäther  434. 

—  lävulinsäure  239. 

—  muscarin  460. 

—  muscarindiäthylacetal  450. 
Hydantoin-säure  477. 

—  säurethioamid  488. 
Hydraorylsäure  112. 
Hydracrylsäure-äthylester 

113. 

—  isoamylester  113. 

—  isobutylester  113. 

—  isopropylester  113. 

—  methylester  112. 

—  nitril  113. 

—  propylester  113. 
Hydraziessigsäure  208. 
Hydrazinbisthiocarbonsäure- 

allylamid  393. 

—  amid  79. 

—  methylamid  334. 
Hydrazincarbonsäure  46. 
Hydrazincarbonsäure-äthyl* 

ester  46. 

—  amidbispropionsäure* 

äthylester  564. 
~  amidessigsäure  563. 

—  methylester  46. 
Hydrazindicarbonsäure-bis* 

äthylamid  354. 

—  diäthylester  46. 

—  diamid  56. 

—  diazid  60. 

—  dihydrazid  57. 

—  dimethylester  46. 

—  methylesteramid  56. 
Hydrazin-dipropionsäure  564. 

—  dipropionsäurediäthylester 

565. 

—  dithiocarbonsäure  86. 
Hydrazine  560. 
Hydrazino-äthan  561. 

—  äthancarbonsäure  564. 

—  ameisensäure  46. 

—  ameiaensäureäthylester  46. 

—  ameisensäuremethylester 

46. 

—  butancarbonsäure  565. 

—  carbonsäuren  562. 
Hydrazinoderivate  der 

—  Dicarbonsäuren  665. 

—  Monocarbonsäuren  662. 

—  Oxy- Verbindungen  662. 
Hydrazino-diessigsäure  663. 

—  diessigsäuredihydrazid 

563. 

—  diessigsäuredimethylester 

563. 

—  dimalonsaure  666. 

—  dipropionsäure  564. 

—  essigsaure  662. 

—  essigsäureäthylester  562. 

—  isovaleriansäure  666.. 


Hydrazino-methan  560. 

—  methancarbonsäure  562. 

—  methylpropancarbonsäure 

565. 

—  propen  662. 

—  Propionsäure  564. 

—  propionsäureäthylester 

564. 

—  propionsäurehydrazid  565. 

—  valeriansäure  666. 
Hydrazipropionsäure  219. 
Hydrazodicarbon-amid  66. 

—  azid  60. 

—  hydrazid  57. 

—  säurediäthylester  46. 

—  säuredimethylester  46. 
Hydrazo-isobuttersäure  565. 

—  methan  560. 

—  methyläthylessigsäure* 

dinitril  566. 

—  propionsäurediäthylester 

565. 
Hydrochelidon-säure  281. 

—  säureanhydrid  281. 

—  säuredimethylester  281. 
Hydroxoaquodiäthylen* 

diaminkobaltisalze  404. 
Hydroxyarsine  675. 
Hydroxylamine  556. 
Hydroxylaminisobuttersäure 

119. 
Hydroxylamino-äthan  556. 

—  carbonsäuren  559. 
Hydroxylamino* 

derivate  der 

—  Monocarbonsäuren  559. 

—  Monooxoverbindungen 

558. 
Hydroxylamino-isobutter* 
säurenitril  559. 

—  methylbutanon  558. 

—  methylbuttersäurenitril 

559. 
Hydroxymagnesiumverbin* 

düngen  602. 
Hydroxymercuri-äthan  613. 

—  allylmalonsäureanhydrid 

616. 

—  ameisensäureäthylester  61. 

—  ameisensäuremethylester 

61. 

—  cyanessigsäure  615. 

—  cyanessigaäureäthylester 

616. 

—  oyanessigsäuremethylester 

615. 

—  cyanpropionsäure  616. 
Hydroxymerouri* 

derivate  der 

—  Dicarbonsäuren 

CnH2n— 2  O4    615; 
CnH2o~4  04  616. 

—  Monocarbonsäuren  615. 

—  Oxo-Verbindungen  616. 


Hydroxymercuri* 
derivate  der 

—  Oxycarbonsäuren 

CnH2n08  616; 
CnH2n-205  617. 

—  Oxy- Verbindungen  614. 
Hydroxymercuri-diäthyl* 

äther  614. 

—  essigsaure  615. 

-—  essigsäureanhydrid  615. 

—  methan  613. 

—  nitroessigsäureäthylester 

215. 

—  ootan  613. 

—  propan  613. 

—  Propionsäure  615. 

—  thioacetonylaceton  615. 
Hydroxymercuri- Verbin- 
dungen 613. 

Hydroxyphosphine  572. 
Hyperol  25. 

I. 

Idonsäure  190. 
Idozuckersäure  201. 
Imidokohlensäurediäthylester 

18. 
Imino-äthoxalylbuttersäure 

289. 

—  äthylbuttersäureäthylester 

240. 

—  anünomethansulfinsäure 

36. 

—  bernsteinsäureäthylester* 

amid  274. 

—  bernsteinsäuredinitril  274. 

—  buttersäureäthylester  228. 

—  butyronitril  231. 
Iminochloracetylbuttersäure- 

äthylester  263. 

—  methylester  263. 
Iminocyan-glutarsäure* 

diäthylester  292. 

—  isocapronsäureäthylester 

283. 

—  valeriansäureäthyleeter 

280. 
Imino-<libernsteins&uretetra« 
äthylester  635. 

—  dibuttersäure  604,  605. 

—  dibuttersäuredi&thytester 

505. 

—  dibuttersäuredimethyl» 

ester  504,  506. 

—  dicarbonsäurediäthylester 

—  diessigsäure  481. 
Iminodiessigsäure-amid  481. 

—  bisallylamid  481. 

—  diäthylester  481. 

—  diamid  481. 

—  diazid  482. 

—  dihydrazid  481. 

—  dimethylester  481. 
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Immodiessigsäuredinitril  481 . 
Immoclüsobuttersäuredinitril 

607. 
Imino-diisocapronitril  524. 

—  dmocapronsäuredinitril 

524. 
Immodimethylcyanglutar* 
säure-äthylester  295. 

—  diäthylester  295. 
Imino-dipropionitril  497. 

—  dipropionsäure  497. 
Iminodipropionsäure-amid 

497. 

—  diäthylester  497. 

—  diamid  497. 

—  dimethylester  497. 
Immoessigsäure-buttersäure 

503,  505. 

—  buttersäurediäthylester 

503,  505. 

—  isocapronsäure  524. 

—  isocapronsäurediäthylester 

524. 

—  Propionsäure  497. 
Iminomethyl-buttersäure* 

nitril  237. 

—  cyanglutarsäurediäthyl* 

ester  294. 

—  cyanvaleriansäureäthyl* 

ester  281,  282. 

—  malonsäuredinitril  275. 
Imino-nitrile  462. 

—  propionsäurebuttersäure 

505. 

—  propionsäurebuttersäure'» 

diäthylester  505. 

—  succinamidsäureäthylester 

274. 

—  trimethylcyanghitarsäure* 

diäthylester  295. 
Ipurolsäure  144. 
Isäthionsäure  311. 
Isäthionyl-alanin  498. 

—  aminoessigsäure  487. 

—  glycin  487. 

—  leucin  525. 
Isoäpfelsäure  156. 
Isoamylaoetamid  383. 
Isoamylätherglykolsäure- 

äthylester  91. 

—  azid  94. 

—  hydrazid  94. 
Isoamyl-amin  380. 

—  aminsulfonsäure  383. 

—  harnstoff  383. 

—  hydroxylamin  558. 
IsoamylideDäthylamin  351. 
Isoamyl-isothiocyanat  383. 

—  magnesiumhydroxyd  607. 
Isoamytoxy-essigsäureäthyl* 

ester  91. 

—  essigsäureazid  94- 

—  malonsäurediamid  148. 

—  methyrarethan  11. 
BKILSTBIN'i  Handbuch.    4. 


Isoamyl-quecksilberhydroxyd 
613. 

—  senföl  383. 

—  süiciumtrichlorid  582. 

—  sulfamidsäure  383. 

—  thiokohlensäuredisulfid  85 

—  trichlormonosilan  582. 

—  xanthogensäure  85. 

—  zinkjodid  610. 
Isoasparaginsäure  536. 
Isobuttersäuremethylamid 

330. 
Isobutyl-acetessigsäureäthyl* 
ester  246. 

—  acetylharnstoff  376. 

—  ätherglykolsäure  90. 
Isobutylätherglykolsäure- 

äthylester  91. 

—  amid  93. 

—  chlorid  92. 

—  iBobutylester  92. 

—  methylester  91. 
Isobutyl-amin  373. 

—  aminobuttersäure  503. 

—  aminsulfonsäure  376. 

—  carbamidsäureazid  376. 

• —  glyoxalsemicarbazon  54. 

—  harnstoff  376. 
Isobutyliden-acetonsemi* 

carbazon  53. 

—  äthylamin  351. 

—  isobutylamin  376. 
Isobutyl-isoamylbleioxyd  601. 

—  isothiocyanat  376. 

—  isovalerylharnstoff  376. 

—  magnesiumhydroxyd  606. 
Isobutyloxy-acetamid  93. 

—  acetylchlorid  92. 

—  aminobutan  438. 

—  essigsaure  90. 

—  essigsäureäthylester  91. 

—  essigsäureisobutylester  92. 

—  essigsäviremethylester  91. 

—  methyläthylketonsemi" 

carbazon  55. 

—  ureidobutan  438. 
Isobutyl-phosphinsäure  673. 

—  phosphinsäurediisobutyl* 

ester  573. 

—  senföl  376. 

—  siliciumtriohlorid  582. 

—  tartronsäure  169. 

—  thiocarbamidsäure  376. 

—  thiokohlensäuredisulfid  85 

—  trichlormonosilan  582. 

—  triisoamylplumban  596. 

—  xanthogensäure  85. 
Isobutyraldehydsemicarb* 

azon  49. 
Isobutyryl-buttersäuresemi* 

carbazon  246. 

—  butyraldehyddisemi* 

carbazon  54. 

—  oyanessigsäureäthylester 

282. 
Aufl.    Erg.-Bd.  m/IV. 


Isobutyryl-cyanessigsäure» 
methylester  282. 

—  formamid  238. 

—  methylamin  330. 
Isocapronyloxyacetonsemi* 

carbazon  55. 
Isocitryliden-acetessigester 
258. 

—  acetessigesterhydrobromid 

259. 

—  acetessigsäure  257,  258. 
Isocyan-Bäure  15. 

—  säuremethylester  337. 

—  säurepropylbutylester  386. 
Iso-diazotate  567. 

—  dithiocyansäure  86. 

—  harnstoffmethyläther  35. 

—  hexylamin  385. 

—  jonon  257,  258. 

—  ketocamphersäure  285. 

—  leucin  525,  526. 

—  linusinsäure  200. 

—  methylrhodim  72. 

—  nitramine  568. 
Isonitraminomethyl-butanon 

569. 

—  butanonoxim  669. 
Isonitroso-  s.  a.  Oximino-. 
Isonitrosoaoet-amidoxim  216. 

—  essigsäureäthylester  259. 
Isonitrosobernstein-8äure  273. 

—  säureäthylester  273. 

—  säurediäthylester  273. 
Isonitrosocyan-acethydr« 

oxamsäure  270. 

—  acetylharnstoff  269. 

—  essigsaure  269. 
Isonitrosocyanessigsäure-azid 

272. 

—  hydrazid  272. 

—  methylester  269. 
Isonitroso-cyanmethylurethan 

13. 

—  essigsaure  208. 

—  glutarsäure  275. 

—  isobutylessigsäure  240. 

—  lävuhnsäure  262. 
Isonitrosomalon-amidamid* 

oxim  272. 

—  amidinhydroxamsäiire271. 

—  hydroxamsäure  270. 

—  hydroxamsäurenitril  270. 

—  säure  267. 
Isonitrosomalonsäure-amid 

268. 

—  amidin  270. 

—  hydrazid,    Isonitrosoacet» 

essigsäureverbindung  272. 

—  nitril  269. 
Isonitrosopropionsäureäthyl* 

ester  220. 
Isooxycamphersäure  285. 
Isopentanthiosulfonsäure  309. 
Isopropylacetessigsäureäthyl« 

ester  244. 
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iBopropyl-acetylbuttersäure 
249. 

—  acetylenmagnesiumbromid 

607. 

—  acetylharnstoff  369. 

—  acetylvaleriansäure  251. 

—  ätherglykolsäure  90. 

—  aUophansäureäthylester 

369. 

—  allophansäuremethylester 

369. 

—  amin  368. 

—  butylketonsemicarbazon 

50. 

—  carbäthoxyharnstoff  369. 

—  oarbamidsäureäthylester 

369. 

—  carbamidsäureazid  370. 

—  oarbomethoxybarnßtoff 

369. 

—  glycerineäure  143. 

—  glyoxalsemicarbazon  54. 

—  härnstoff  369. 
Isopropyliden-acetessigsäure» 

äthylester  256. 

—  acetonsemicarbazon  52. 

—  acetursäurehydrazid  474. 

—  aceturylhydrazin  474. 

—  diazoaoetylaminoessig* 

säurehydrazid  484. 

—  dicyanaoetessigsäureäthyl* 

ester  296. 
Isopropyl-isobutylketonsemi« 
carbazon  50. 

—  isobutyrylbuttersäure  252 

—  isobutyrylbarnstoff  369. 

—  isocyanat  370. 

—  itamalsäure  160. 

—  magneeiumhydroxyd  606. 
Isopropyloxy-ätnylurethan 

557. 

—  carbamidsaureäthyleeter 

45. 

—  essigsaure  90. 

—  isopropylurethan  558. 

—  urethan  45. 
Isopropylpropionylcarbinol, 

Semicarbazon  56. 
Isopropylurethan  369. 
Isorhamnonsäure  166. 
Isorhodanato-ammiudiathy 

lendiaminkobaltisalze406. 

—  aquodiäthylendiamin* 

kobaltisalze  406. 
Iso-rhodeons&ure  166. 

—  saccharinsäure  168. 

—  saccharinsäureamid  168. 

—  serin  543. 
Isovaleriansäure-bisoxyme« 

thylbutylamid  443. 

—  methyfoxymethylbutyl« 

amid  443. 

—  oxymethylbutylamid  443. 
Isovaleryl-ameisensäare  240. 

—  aminoessigsäure  475. 


Isovaleryl-cyanessigsäure* 
methylester  284. 

—  essigsäureäthylester  243. 

—  formamid  240;  dimoleku* 

lares  159. 

—  glycin  475. 
Isovaleryloxy-acetylharnstoff 

93. 

—  dimethylaminoisobatter* 

säurepropylester  549. 

—  isobutylmalonsäurediamid 

159. 
Isovalin  513. 
Itamalsäure  158. 

J. 

Jalapinolsäure  131. 
Jodacetaminoäthylalkohol 

430. 
Jodacetylamino-eBsigsäure 

473. 

—  essigsäureamid  474. 

—  essigsäureazid  474. 

—  essigsäurehydrazid  474. 

—  methylurethan  11. 
Jodacetylglycin  473. 
Jodacetylglycin-äthylhydr* 

azid  484. 

—  amid  474. 

—  azid  474. 

—  hydrazid  474. 
Jod-acetylhamstoff  28. 

—  aminocrotonsäureäthyl« 

ester  230. 

—  aminopropan  368,  370. 

—  antiglyoxim  216. 

—  behenylaminoessigsäure 

476. 

—  behenylglycin  476. 

—  cyan  19. 

—  fortan  26. 

—  iminobuttersäureäthyl« 

ester  230. 

—  iminobutyronitril  232. 

—  isopropylamin  370. 

—  isovalerylharnstoff  29. 
Jodival  29. 

Jodoximinoacetaldoxim  216. 
Jodpropionyl-alanin  495. 

—  alaninäthylester  495. 

—  aminoessigsäure  475. 

—  aminoessigsäureäthylester 

476. 

—  glycin  475. 

—  glycinäthylester  475. 
Jodpropylamin  368. 
Jumperinsäure  131. 

K. 

Kakodyl  577. 
Kakodvl-chlorid  576. 

—  hydroxyd  575. 


Kakodyl-s&ure  576. 

—  Wasserstoff  574. 
Kaliumäthyl  619. 
Kalium- Verbindungen  619. 
Kalkstickstoff  38. 
Kalzan  107. 

Kanarin  70. 
Ketendicarbonsäurediäthyl* 

ester  286. 
Keto-  s.  a.  Oxo-. 
Keto-adipinsäure  279. 

—  behensäure  254. 

—  buttersäure  222. 

—  glutarsäure  275. 

—  heneikosylsäure  254. 

—  margarinsäure  252. 

—  methylglutarsäure  279. 

—  Stearinsäure  263. 
Kohlen-oxybromid  9. 

—  oxychlorid  7. 

—  oxysulfid  61. 
Kohlensäure-äthylamid  353. 

—  äthylamidazid  354. 

—  äthylamidhydrazid  354. 
Kohlensäureäthylester-äthyl* 

amid  353. 

—  bromid  8. 

—  chlorid  5. 

—  diäthylaminoäthylester 

429. 

—  dimethylamid  334. 

—  isoamylesterimid  18. 

—  isoamyleeteroxyimid  46. 

—  methylamid  330. 
Kohlensäure-äthylimid  357. 

—  amid  9. 

—  amidäthylamid  353. 

—  amidazid  69. 

—  amiddimethylamid  334. 

—  amidhydrazid  47. 

—  amidinhydrazid  57. 

—  amidmethylamid  331. 

—  amidureid  33. 

—  amylesteräthylamid  353. 

—  amyleeterchlorid  6. 

—  bisäthylamid  353. 

—  bisdichlormethylester  5. 

—  bisdimethylamid  336. 

—  bismethylamid  331. 

—  bistrichlormethylester  8. 

—  chloriddiisoamylamid  383. 

—  chlormethylesterchlorid  6. 

—  chlormethylesterdichlor* 

methylester  5. 

—  diäthylamidnitril  356. 

—  diäthylester  4. 
Kohlensäurediäthylester- 

chlorimid  18. 

—  imid  18. 

—  jodimid  18. 

—  methylimid  337. 

—  oxyimid  45. 
Kohlensäure-diamid  19. 

—  diamidimid  39. 

—  dibromid  9. 
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Kohlens&ure-dichlorid  7. 

—  dichlormethylesterchlorid 

6. 

—  dihydrazid  67. 

—  dimethylamidnitril  335. 

—  dimethylester  3. 

—  dimethylesterchlorimid  18. 

—  dimethylesteroxyimid  46. 

—  diureid  36. 

—  hydrazid  46. 

—  isoamylesterchlorid  6. 

—  iBobutyleßterchlorid  6. 

—  methylamid  330. 
Kohlensäuremethylamid-azid 

333. 

—  dimethylamid  336. 

—  hydrazid  333. 

—  nitramid  333. 
Kohlensäuremethylester- 
chlorid 6. 

—  chlormethylester  4. 

—  dichlormethylester  4. 

—  dimethylamid  334. 

—  methylamid  330. 

—  trichlormethylester  8. 
Kohlensäure-methylimid;  337 

—  methylstannonsäurean* 

hydrid  589. 

—  octylesterchlorid  6. 

—  pentachloräthylesterchlo« 

rid  6. 

—  propylesterchlorid  6. 
Kohlenstoff -monosulfid  82; 

polymeies  63,  82. 

—  oxycyanid  270. 

—  pernitrid  60. 

—  sulfideelenid  87. 

—  sulfidtellurid  87. 
Kohlensubsulfid  82. 
Kroatin  478. 
Kreatinin  480. 


I. 


Laetacidogen  100. 
Lactamid  110. 
Lactamidin  110. 
Lactarinsäure  253. 
Lactate  107. 
Lacthydxoxamsäure  110. 
Lacthydroximsäure  110. 
Laetiminohydrin  110. 
Laevo-chitosaminheptonsäure 

553. 

—  chondroaaminheptonBäure 

553. 

—  xylohexosamins&ure  562. 

Lavulin-s&ure  236. 

—  saureathylester  236. 

—  saurehydrazid  236. 

—  sauremethylester  236. 
Laoocerinsäure  145. 
Lanopalminsäure  131. 


Laurinsaurehydrazid,   Acet« 

essigesterderivat  230. 
Lauryl-alanin  490. 

—  alanylglycin  495. 

—  aminoessigsauie  476. 

—  cholin  428. 
_  glycin  476. 
Leichenwachs,    Oxycarbon* 

saure  C^H^Os  aus  -  132. 
Leucin  518,  522. 
Leucin-amid  522. 

—  essigsaure  524. 

—  essigsäurediäthylester  624. 

—  methylester  518. 

—  nitril  523. 

—  nitrilessigsäureäthylester 

524. 

—  saure  124. 
Leucyl-alanin  519. 

—  alanylglycin  519. 

—  aminopelargonylglycm 

528. 

—  asparaginsäure  534. 

—  diglycylglycin  519,  523. 

—  glucosaminanhydrid  45«. 

—  glutamin  540. 

—  glycin  518,  522. 

—  glycinäthylester  523. 
Leucylglycyl-alanin  519. 

—  aminocapronsäure  523. 

—  asparaginsäure  534. 

—  glycin  519,  523. 

—  isoleucin  525. 

—  leucin  520. 

—  leucylglycylleucin  520. 
Leucyl-ißoleucin  525,  526. 

—  leucin  522. 

—  pentaglycylglycin  519. 

—  triglycylglycin  519. 
Leucyltriglycylleucyl-penta* 

glycylglycin  521. 

—  triglycylleucylpenta* 
glycylglycin  521. 

—  triglycylleucyltriglycyl* 
leucylpentaglycylglycin 

521. 
Linoleoricinolein  139. 
Linusinsäure  200. 
Lithium-äthyl  618. 
methyl  618. 


—  propyl  618. 
Lithium-Verbindungen  618. 

Lysin  517. 
Lyxohexoeamin  459. 
Lyxonsäure  165. 


M. 


Macilolsäure  132. 
Magnesiumdiäthyl  602. 
Magnesium-Verbindungen 

602. 
Malamid  164. 
Malamideäure  149,  163,  164.  | 


Malate  151. 
Malein-aldehydsäure  254. 

—  dialdehyddisemicarbazon 

54. 
Malonatodiäthylendiamin* 

kobaltisalze  410. 
Malonsäure-amidhydrazid, 
AcetesBigesterderivat  230. 

—  dihydrazid,  Bisacetessig* 

esterderivat  231;  Bis* 
iBonitrosoacetessigsäure» 
äthylesterderivat  259. 

—  ureidnitril  30. 
Maltosaccharinsäure  168. 
Manno-heptarsäure  204. 

—  heptonsäure  199,  200. 

—  heptonsäureamid  200. 
Mannon-säure  189. 

—  saureathylester  190. 
säureamid  190. 
säurehydrazid  190. 

Manno-octarsäure  205. 

—  octonßäure  203. 

—  pentaoxypimelinBäure  204. 

—  zuckersäurediamid  201. 
Menthoximsäure  251. 
Mercapto-äthandicarbon* 

säuresulfonsäurediäthyl5 
ester  314. 

—  äthylamin  431. 

—  äthylformamid  432. 

—  aminoäthancarbonsäure 
544. 

—  aminopropionsäiire  544. 

—  bernsteinsäure  154. 

—  brenztraubenBäureoxim 
300. 

—  butter  säure  117. 

—  crotonsäureäthylester  233. 

—  essigsaure  95. 

—  essigsäureäthylester  98. 

—  essigsäureamid  98. 

—  oximinopropionsäure   300. 

—  Propionsäure  112. 

—  propylamin  434,  437. 

—  propylformamid  435,  438. 

—  Stearinsäure  131. 

—  succinamidsäure  155,  156. 

—  valeriansäureureid  122. 

—  valerylharnstoff  122. 
Mercuriacinitroessigsäure* 

äthylesteranhydrid  215. 
Mesitonsäure  244. 
Mesityloxyd-oxalßäure  266. 

—  semicarbazon  52. 
MesodimetboxybernBtein- 

Bäure  182. 

—  säurediamylester  183. 

—  säuredimethylester  183. 
Meso-dioxyadipinsäure  184. 

—  iminodibuttersäure  505. 

—  Weinsäure  182. 
MesoweinBäure-dialdehyd« 

disemicarbazon  56. 
dimethylester  183. 
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Mesoweinsäuremethylester 

183. 
Mesoxal-aldehydsäure  259. 

—  aldehydsäureamid,  Disemi* 

oarbazon  269. 
Mesoxalsäure  267. 
Mesoxalsäure-diäthylacetal 

267. 

—  diäthylester  267. 

—  diäthylesterhydrazon  268. 

—  dimethylester  267. 

—  methylamid  340. 

—  oxim  267. 
Metaphosphorsäure-isobutyl« 

amidisobutylimid  376. 

—  propylamidpropylimid 

367. 
Meta-saccharinsäure  167. 

—  saccharinsäurehydrazid 

167. 

—  saccharonsäure  193. 

—  weinsaure  176. 
Methan-arsinsäure  577. 

—  carbonsaurephosphin« 

säuretriäthylester  573. 

—  carbonsäureBulfonsäure 

312. 

—  disulfonsäure  310. 

—  sulfonsäure  308. 

—  aulfonBäureamid  308. 

—  sulfonsäurechlorid  308. 

—  trisulfonsäure  310. 
Methenyltristhioglykolsäure 

96. 
Methion-säure  310. 

—  säurebisäthylamid  358. 
Methionylbisglycinäthylester 

487. 
Methoxy-acetamid  92. 

—  acetamidin  94. 

—  aoetiminoäthyläther  93. 

—  aoetonitril  93. 

—  acrylsäuremethylester  134. 

—  äthoxypropionsäureäthyl* 

ester  142. 

—  äthylidenaminoessigsäure» 

äthylester  474. 

—  aminohexan  444. 

—  amylacrylsäure  137. 

—  bernsteinsäure  149,  152. 
Methoxybernsteinsäure-amid 

163. 

—  diäthylester  153. 

—  diamid  154. 

—  diohlorid  153. 

—  dimethylester  162. 

—  dipropylester  153. 

—  methylester  152. 
Methoxybutter-säure  116, 118. 

—  säureamid  118. 

—  säuremethylester  118. 

—  saurenitril  118. 
Methoxy-butyramid  118. 

—  butyronitril  118. 

—  capronsäurenitril  123. 


Methoxyoarbäthoxyamino* 
malonsäuremethylamid- 
methylureid  340. 

—  ureid  340. 
Methoxyohlormercuri- 

behensäure  617. 

—  Stearinsäure  616. 
Methoxy-crotonsäureäthyl* 

ester  135. 

—  dimethylaoetessig8äure> 

äthylester  301. 

—  dimethylaminohexan  444. 

—  essigsaure  89. 
Methoxyessigsäure-äthylester 

91. 

—  anhydrid  92. 

—  methylester  91. 

—  propylester  92. 
Methoxy-heptadiincarbon* 

säure  140. 

—  hexylamin  444. 

—  hydroxymercuribehen* 

säure  617. 

—  hydroxymercuristearin« 

säure  616. 

—  isobuttersäure  119. 

—  isobuttersäuremethylester 

119. 
Methoxymethyl-allylamin 
390. 

—  bernsteinsäure  157. 

—  bernsteinsäurediäthyl* 

ester  158. 

—  diäthylamin  351. 
Methoxyönanthsäurenitril 

125. 
Methoxyoxo-äthylhexen« 

dioarbonsäurediäthylester 
305. 

—  hexendicarbonsäure* 

diäthvlester  305. 

—  methylhexendicarbon* 

säurediäthylester  305. 
Methoxypropan-dicarbon» 
säure  158. 

—  trioarbonsäure  198. 

—  tricarbonsäuretriäthyl* 

ester  198. 
Methoxypropion-amid  113. 

—  säure  108,  112. 

—  säureäthylester  109. 

—  säuremethylester  101,  109, 

112. 

—  saurenitril  113. 
Methoxy-propylidenamino« 

essigsäureäthylester  475. 

—  suecinamid  154. 

—  sucoinamidsäure  153. 

—  suoeinylchlorid  153. 

—  trimethylammonium* 

hvdroxyd  325. 

—  valeriansäure  122. 

—  valeriansäuremethylester 

122. 
Methylacetamid  329. 


Methylaeetessigsäure-äthyl* 
ester  135,  237. 

—  methylester  237. 

—  nitril  237. 

—  nitrilsemioarbazon  237. 
Methylacetonylglutarsäure 

Methylacetylacrylsäure  255. 
Methylaoetylbernsteinsäure- 
äthylester  281. 

—  diäthylester  281. 

—  dimethylester  662. 
Methylacetyl-  brenztrauben* 

säureäthylester  263. 

—  buttersäure  243. 

—  buttersäureäthylester  245. 

—  capronsäure  248,  249. 

—  capronsäureäthylester  249. 

—  carbinolsemicarbazon  55. 

—  cyanbuttersäureäthylester 

283. 

—  cvanbuttersäureamid  284. 

—  glutaoonsäurediäthylester 

287. 

—  glutarsäurediäthylester 

284. 

—  harnstoff  331 ! 

—  önanthsäure  251. 

—  thiohydantoinsäure  496. 

—  valeriansäure  246. 

—  valeriansäuresemioarbazon 

245,  246. 
Methyl-adipinsäurehalbaldes 
hyd,  Semicarbazone  243. 

—  äpfelsäure  158. 

—  ätheräpfelsäure   149,   152. 

—  ätherglykolsäure  89. 
Methylätherglykolsäure- 

äthylester  91. 

—  amid  92. 

—  anhydrid  92. 

—  methylester  91. 

—  nitril  93. 

—  propylester  92. 
Methy&thoxalylharnstoff  331. 
Methyl&thyl-acetessigsäure* 

äthylester  245. 

—  acetylcarbinol,  Semicarb* 

azon  56. 

—  äthylendiamin  415. 
Methyläthylamino-äthyl* 

alkohol  429. 

—  butylketon  454. 

—  butylketonsemicarbazon 

454. 

—  butylketoxim  454. 
Methyläthyl-bleioxyd  599. 

—  brenztraubensäure  240. 

—  carbinol,  Allophansäure« 

ester  31. 

—  cholin  443. 

—  eyanbrenztraubens&ure« 

äthylester  283. 

—  dipropylammonium* 

hydroxyd  363. 
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Methylathylendiamin  415. 
Methylathyl-glycerinsaure* 
nitrü  143. 

—  glykolsäure  122. 
MethylathylglykolBäure- 

äthylester  122. 

—  amid  122. 

—  methylester  122. 
Methylathyl-guanidin  364. 

—  hydracrylsaure  124. 

—  isoharnstoff  354. 

—  isothioharnstoff  334,  355. 

—  ketonsemicarbazon  48. 

—  nonanonsemicarbazon    52. 

—  oxalessigsaurediathylester 

283. 

—  oxyathylamin  429. 
Methylathylpropyl-butyl* 

plumban  593. 
. —  isoamylplumban  595. 

—  isobutylammonium* 

hydroxyd  374. 

—  oxyathylammonium* 

hydroxyd  430. 
Methyl-alanin  490,  491,  494. 

—  allophanat  31. 
Methylallophansaure-Äthyl* 

ester  332. 

—  methylester  332. 

—  propylester  332. 
Methylallyl-äthylamin  395. 

—  äthylcyanamid  396. 

—  aminoessigeaurehydroxy* 

methylat  472. 

—  aminoessigeäuremethyls 

betain  473. 

—  isothioharnstoff  392. 

—  thiocarbaminylthiosemi* 

carbazid  393. 
Methylamin  316. 
Methylaminoathyl-keton  452 

—  mercaptan  432. 

—  sülfid  431. 

—  sulfon  431. 

—  sulfoxyd  431. 
Methylamino-bemsteinsäure 

534. 

—  butan  372. 

—  buttersaure  505. 

—  buttersauremethylester 

605. 

—  butylsulfid  439. 

—  butylsulfon  439. 

—  butylsulfoxyd  439. 

—  capronsaure  616. 

—  chloracetylcrotonsaure* 

athylester  339. 

—  orotonsaureathylester  339. 

—  cyanbutan  613. 

—  diathylessigeaure  526. 

—  diathylessigsaurenitril  626 

—  essigsaure  468. 

—  essigeaureathylester  469. 

—  heptan  385. 

—  hexan  384. 


Methylamino-hexyläther  444. 

—  hexylcarbinol  446. 

—  hexylketon  466. 

—  isobuttersaure  507. 

—  isobuttersaurenitril  507. 

—  isobutylcarbinol  445. 

—  isobutylketon  455. 
Methylaminoisopropyl-keton 

453. 

—  ketoxim  453. 

—  sulfid  437. 

—  sulfon  438. 
Methylaminomethyl-äthyl* 

carbinol  443. 

—  äthylessigsäure  513. 

—  butanol  442. 

—  butylketoxim  456. 

—  pentanol  445. 

—  pentanon  454. 
Methylamino-pentan  377,  379. 

—  penten  395. 

—  Propionsäure   490,   491, 
494. 

—  propionsäureäthylester494. 

—  propylsulfid  434. 

—  propylsulfon  435. 

—  propylsulfoxyd  435. 

—  thiotriazol  334. 

—  valeriansäure  510. 
Methyl-aminsulfons&ure  341. 

—  ammoniumamalgam  317. 

—  amylamin  377,  379. 

—  amylcyanamid  378. 

—  amylketonsemicarbazon 

49,  50. 

—  arsendichlorid  574. 

—  arsenik  577. 

—  arsenoxyd  676. 

—  arsin  574. 

—  arsinigsaureanhydrid  576. 

—  arsinoxyd  576. 

—  arsinsaure  577. 

—  asparaginsaure  534,  541. 

—  azosaure  567. 

—  biguanid  333. 
Methylbisdi&thylamino- 

butylketon  455. 

—  isopropylketon  453. 
Methylbiscümethylamino- 

amylamin,    Trishydroxy* 
methylat  422. 

—  butylketon  465. 

—  isopropylketon  463. 
Methylbisoxo-butylamin  452. 

—  methylamylamin  454. 
Methylbrom-ätboxy&thyl* 

cyanamid  430. 

—  aminoisobutylketon  455. 

—  diäthylacetylisoharnstoff 

35. 

—  isovalerylisoharnstoff  36. 
Methylbutyl-amin  372. 

—  carbinol,  AUophansaure* 
ester  32;   Brenztrauben« 
säureester    220. 


645 

Methylbutyl-ketonsemicarb- 

azon  49. 

—  methylxanthogensäure» 
methylester  85. 

Methylcarbäthoxy-diaceton* 

amin  455. 

—  hamstoff  332. 
Methylcarbamid-säure  330. 

—  saureathylester  330. 

—  säureazid  333. 

—  sauremethylester  330. 
Methyl-carbaminylglycin  478. 

—  carbomethoxyharnstoff 
332. 

—  carbylamin  328. 

—  chlorathylketon,  Semicarb« 
azon  48. 

—  chlormethylcarbonat  4. 

—  chlormono8Üan  581. 

—  cholin  433;  Ester  433. 

—  cyanacetylharnstoff  332. 

—  decylketonsemicarbazon 
51. 

—  diacetamid  329. 

—  diacetbernsteinsäuredi* 
athylester  305. 

—  diacetonalkamin  445. 

—  diacetylbernstemsauredi' 
athylester  290. 

Methyldiathyl-acetondicar* 
bonsäurediäthylester  285. 

—  amin  347. 

—  aminoathylketon  452. 

—  aminoisopropylketon  453. 

—  bromacetylisoharnstoff  35. 

—  carbinol,     Carbamidsäure« 
ester  15. 

—  iaoamylplumban  595. 

—  isobutylplumban  594. 

—  isothioharnstoff  356. 

—  oxyäthylammomumhydr* 

1         oxyd  430. 

—  oxypropylammoniumhydr* 

oxyd  434. 
Methyldiäthylpropyl-ammo* 
niumhydroxyd  362. 

—  plumban  592. 
Methyl-diaminopropyläther 

437. 

—  diazosaure  567. 

—  dibutylacetonsemicarb«1 
azon  52. 

Methyldichlor-amin  341. 

—  arsin  574. 

—  methylcarbonat  4. 

—  monosilan  581. 
Methyldiglykolamidsaure- 

diamid  482. 

—  dimethylester  482. 
Methyldimethylamino-äthyl* 

ather  425. 

—  äthylketon  452. 

—  amylather  441. 

—  butylather  439. 

—  hexylather  444. 
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Methyldimethylamino-iso* 
butylketon  455. 

—  isobutylketoxim  455. 

—  isopropylketon  452. 

—  propylather  433. 
Methyldipropyl-aeetonsemi* 

carbazon  51. 

—  amin  363. 

—  isoharnstoff  366. 
Methylditbiocarbamids&ure* 

methylester  334. 
Methyldithiocarboxyamino- 
essigsaure  480. 

—  essigs&ureathylester  480. 

—  essigsaurepropylester  480. 
Methylen-alanin  494. 

—  aminoacetonitril,    dimole« 

kulares  473. 

—  aminoessigsaure  473. 

—  aminopropkmsaure  494, 

499. 

—  asparagin  533. 

—  bisaceteseigester  290. 

—  bisaminoeraigsaure  473. 

—  bisoxalessigsauretetra* 

Äthylester  299. 

—  diamin  398. 

—  diglycin  473. 

—  diglykokoll  473. 

—  düsotbioharnstoff  78. 

—  dirhodanid  72. 

—  diurethan  11. 

—  glycin  473. 

—  glycylglycin  485. 

—  glykokoll  473. 

—  Harnstoff  26. 

—  rhodanid  72. 

—  thiobarnstoff  74. 

—  trimethylendiamin  419. 
Methyl-glycerinsaure  142. 

—  glycin  468. 

—  glyoxaldiseinicarbazon  54. 

—  guanidin  332. 
Metnylguanidino-caprons&ure 

516. 

—  essigsaure  478. 

—  glyoxylsaure  337. 
Methyl-harnstoff  331. 

—  heptanalsemicarbazon   50. 

—  heptandiondisemicarb» 

azon  54,  662. 

—  heptanonsemioarbazon  50. 

—  heptendiondisemicarbazon 

54. 

—  heptononsemicarbazon  53. 
Methylheptyl-amin  385. 

—  cyanamid  385. 

—  glykolsaure  129. 

—  harnstoff  385. 

—  ketonsemicarbazon  51. 
Methyl-hexylcarbinol,    Chlor« 

ameisensaureester  6. 

—  hexylglykolsaure  128. 

—  hexylketoasemicarbazooi 

60. 


Methyl-hydantoinsäure  478. 

—  hydrazin  660. 
Methylhydrazin-carbonsaure» 

amid  561. 

—  carbonsauremethylester 

561. 

—  sulfonsaure  561. 
Methylhydroxymerouriäthyl* 

ather  614. 
Methylimino-acetylpropio* 
nitril  339. 

—  buttersäureäthylester  339. 

—  cbjoraoetylbuttersaure* 

äthylester  339. 

—  diessigsäurediamid  482. 

—  diessigsäuredimethylester 

482. 

—  malonsaure  340. 
Methylisoamyl-amin  381. 

—  ketonsemicarbazon  50. 

—  nitrosamin  383. 
Methylisobutyl-acetessig* 

saureathylester  250. 

—  amin  373. 

—  carbinol,  Allophansaure* 

ester  32. 

—  ketonsemicarbazon  49. 
Methylisobutyryl-buttersäxire 

—  valeriansatire  251. 
Methyl-isooyanat  337. 

—  isocyaDid  328. 

—  isodiazosaure  567. 

—  isoharnstoff  35. 

—  isohexylketonsemicarbs 

azon  50. 

—  isonitrosocyanacetylharn* 

stoff  332. 

—  isopropenyloctandiondi£ 

semicarbazon  55. 
Methylisopropyl-aceteesig* 
sauremethylester  247. 

—  ketonsemicarbazon  49. 

—  octandiondisemicarbazon 

54. 
Methyl-isothiocyanat  338. 

—  isothioharnstoff  77. 

—  isothioharnstoffessigsäure 

334. 

—  ketencarbonsaureester, 

dimere  254. 

—  lactat  101,  108. 

—  lavulinsäure  240. 

—  leucin  519. 

—  magnesiumhydroxyd  602. 

—  magnesiumjodid  604. 

—  malamidsäure  339. 
Methylmercapto-  s.  a.  Methyl* 

thio-. 
Methylmercapto-äthylamin 
431,  432. 

—  butylamin  439. 

—  propylamin  434,  437. 

—  propylmethylsuÜonpropyl* 

thiobamstoff  436. 


Methylmercaptopropylsenföl 

438. 
Methyl-methionsaure  310. 

—  monosilan  579. 

—  nitramin  668. 

—  nonylglykolsäure  130. 

—  nonylketonsemicarbazon 

61. 

—  octanonalsemicarbazon  54. 

—  ootylglykolsaure  130. 

—  octylketoneemicarbazon 

61. 
Methylolharnstoff  27. 
Methylornithin  512. 
Methylorthostannonsäure-tri« 

bromid  589. 

—  trichlorid  589. 
MethyloxalbernsteinBäure» 

triathylester  294. 
Methyloxalur-säure  331. 

—  saureathylester  331. 

—  säureoxim  337. 
Methyl-oxamid  330. 

—  oxoäthyloarbamidsäure« 

propylester  450. 
Methyloxy-isopropyladipin* 
säure  161. 

—  isopropylmalonsaure  159. 

—  methylbutylamin  442. 

—  methylbutylharnstoff  444. 
Methyl-pentadecanonsemi» 

carbazon  52. 

—  pentenondisäure  286. 

—  pentenonsemicarbazon  52. 

—  pentenylamin  395. 

—  pentenylcyanamid  396. 

—  pentonsaure  166. 

—  phosphinsäuredimethyl* 

ester  572. 

—  propanphosphinBäure  573. 

—  propansulfonsäure  309. 

—  propenylketonsemicarb* 

azon  52. 
Methylpropionyl-carbinol* 
semicarbazon  55. 

—  valeriansaure  248. 
Methylpropyl-acetessigsäure* 

methylester  246. 

—  allylamin  390. 

—  carbinol,  Allophansaure« 

ester  31. 

—  ketonsemicarbazon  49. 
Methyl-pseudothiohydantoin« 

saure  334. 

—  quecksilber  613. 

—  quecksilberhydroxyd   613. 

—  rhodanid  71. 

—  rhodanpropylsulfon  72. 

—  semicarbazid  333,  561, 

—  senföl  338. 

—  sulfamidsaure  341. 
Methylsulf on-athylamin  431. 

—  athylsenföl  432. 

—  butylamin  439. 

—  butylsenföl  440. 


Methylsulfon-butyltbioharn« 
Btoff  439. 

—  propions&ure  114. 
Methylsulfonpropyl-amin  435, 

438. 

—  rhodanid  72. 

—  senföl  436. 

—  thiocarbamidsäureäthyl* 

ester  435. 

—  tbiocarbamidsäuremethyl* 

ester  435. 

—  thioharnstoff  436. 
Methyl-sulfonsäure  308. 

—  tartrat  176. 

—  tartronsäure  156. 

—  taurin  555. 
Methyltetramethylen-bisami* 

noessigsäure  484. 

—  bisaminoessigsäurenitril 

484. 

—  diamin  422. 
Methyltetrose,  Trioxyvalenan* 

säure  aus  —  147. 
Methylthio-    s.    a.  Methyl* 

mercapto- 
Methylthio-butyronitril  118. 

—  carbamidsäureazid  334.       , 

—  carbamidsäuremethylester 

333. 

—  harnstoff  333. 

—  kohlensäuredisulfid  85. 
Methyl-triäthylammonium« 

hydroxyd  349. 

—  triäthylplumban  591. 

—  trichlormethylcarbonat  8. 

—  triisoamylplumban  596. 

—  triisobutylammonium* 

hydroxyd  375. 

—  triisobutylplumban  594. 

—  trimethylendiamin  419. 

—  tripropylammoniumhydr* 

oxyd  364. 

—  tripropylplumban  592. 

—  undecylketonsemicarb* 

azon  52. 

—  ureidocapronsäure  516. 

—  ureidoessigsäure  478. 

—  urethan  330. 

—  vinylketonsemicarbazon 

52. 

—  xanthogensäure  83. 
Methylxanthogensäure-äthyl* 

ester  84. 

—  methylester  83. 

—  propylester  85. 

Methyl-zinkJodid  609- 

—  zinntribromid  589. 

—  zinntrichlorid  589. 
Milchsaure  99,  101,  102. 
Milchsäure-äthylester  102, 

109. 

—  amid  110. 

—  amidin  110. 

—  amidoxim  110. 

—  azid  110. 
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Müchsaure-gärung  102. 

-  hydrazid  110. 

-  .hydrazid,  Acetessigester* 
derivat  231. 

-  isoamylester  109. 

-  methylester  101,  108. 

-  nitril  110. 
Monoamine  315. 

-  CnH2n+3N  315. 

-  CnH2n+lN  389. 

-  CnH2n-lN  398. 
_  CnH2n-5N  398. 
Monoarsine  574. 
Monoarsinsäuren  577. 
Monocarbonsäuren,  Amino*      ; 

derivate462;  Azoderivate  | 

566;     Hydrazinoderivate  j 

562;     Hydroxylamino*      j 

derivate   559;    Hydroxy*  j 

mercuriderivate    615;        i 

Phosphinsäuren  573 ;  Sul*  i 

fonsäuren  312.  I 

Monohydrazine  560.  i 

Monohydroxylamine  556.         j 

Monohydroxy-magnesium*        | 

Kohlenwasserstoffe  602. 

—  mercuri'Kohlenwasser*        | 

Stoffe  613.  .   j 

Monooxoverbindungen,    Ami= : 

noderivate  449;     Sulfon*  ] 

säuren  311.  .  | 

Monooxyverbindungen,    Ami* 

noderivate   424;    Sulfon=  j 

säuren  311. 
Mono-phosphine  571. 

—  ricinolein  138. 

—  silanderivate  579. 

—  silandiolderivate  581. 

—  silanolderivate  581. 

—  silansäurederivate  582. 
Monosulfonsäuren  308;  Ami* 

noderivate  554.  - 

Mucobromsäure  254.  j 

Muscarin,  künstliches  429.  { 
Muskatblüte,  Oxycarbonsäure  , 

C20H40O8  aus  -  132.  ; 
Myristo-diricinolein  139. 

—  linoleoricinolein  139. 

—  ricinolem  138. 
Myristyl-alanin  490. 

—  aminoessigsäure  476. 

—  cholin  428. 

—  glycin  476. 


N. 

Natrium-äthyl  618. 

—  isoamil  619. 

—  methyl  618. 

—  methylisodiazotat  567. 

—  octyl  619. 

—  propyl  619. 
Natrium- Verbindungen  618 

Neurin  389. 
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Neurindibromid  328. 
Nitramine  568. 
Nitramino-äthan  568. 

—  butan  569. 

—  methan  568. 

—  propan  569. 
Nitratoammindiäthylendi* 

aminkobaltisalze  406. 
Nitritoisorhodanatodiäthylen* 

diaminkobaltisalze  412. 
Nitro-äthylamin  568. 

—  ammindiäthylendiamin* 
kobaltisalze  406. 

—  aquodiäthylendiaminko* 
baltisalze  406. 

—  arginin  512. 

—  butylamin  569. 

—  Carbamid  59. 
carbamidsäureäthylester 

59. 
|  —  carbamidsäuremethylester 

59. 
1  —  cyanacetamid,  Athyläther 

!  269. 

I  —  dicyandiamidin  59. 

j  —  difluoräthylamin  569. 

—  diglykolamidsaure  488. 

—  dimethylamin  342. 
I  —  formyläthylidenamino* 
i  essigsäureäthylester  473. 
i  —  glyoxim  217. 
i  —  guanidin  59. 

—  harnstoff  59. 
-■-  iminodiesöigsäure  488. 
Nitroiminodiessigsäure-di* 

amid  488. 

—  dimethylester  488. 

—  dinitril  488.  . 
Nitroimino-dipropionitnl  4V)H. 

—  dipropionsäure  498. 
Nitroisorhodanatodiäthylen= 

diaminkobaltisalze  411. 
Nitromalondialdehyd-methyl- 

ureid  331. 

—  thioureid  77. 

—  thioureid,  Methyläther  78. 

—  ureid  28. 
Nitro-methylamin  568. 

i  —  methylcarbamidsäure* 

1  methylester  342. 

;  -     methylharnstoff  333,  342. 

— ■  oximinoacetaldoxim  217. 
I  — -  propylamin  569. 
i  Nitroso-äthylharnstoff  359. 

—  allylurethan  395. 
-■  aminoguanylazid  60. 

—  butylharnstoff  372. 

—  butylurethan  372. 

—  carbäthoxymethylhydr* 

azin  564. 

—  carbamidsäureäthylester 

59. 

—  diäthylamin  358. 

—  diallylmesodiaminobern* 
steinsäure  536. 
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Nitrosodiglykolamids&ure 

487. 
Nitrosodi 

äthylester  487 

—  diamid  487. 

—  diazid  488. 

—  dinitril  487. 
Nitroso-diiBobutylamin  376. 

—  dimethylamin  341. 

—  dimethylhydrazin  561. 

—  dipropylamin  367. 

—  guanidin  59. 

—  hydrazine  570. 

—  hydrazinoessigsäureäthyl* 

ester  564. 

—  hydroxylamine  568. 
NitroBohydroxylaminos 

methyl-butanon  569. 

—  butanonoxim  569. 
Nitrosoiminodiessigsäure  487. 
Nitrosoiminodiessigsäure-di«' 

äthylester  487. 

—  diamid  487. 

—  diazid  488. 

—  dinitril  487. 
Nitrosoimino-diisobutter* 

säuredinitril  509. 

—  diisocapronsäuredinitril 

525. 

—  propionsäurebuttersäure* 

diäthylester  505. 
Nitroso-isoamylharnstoff  383. 

—  leucinessigsäurediäthyl« 

ester  525. 
Nitrosomethyl-aminsulfon* 
sfiure  342. 

—  carbamidsäureäthylester 

342. 

—  harnstoff  342. 

—  hydrazin  561. 

—  isoamylamin  383. 

—  urethan  342. 
Nitrosopropyl-carbamidsäure« 

äthylester  367. 

—  urethan  367. 
Nitrososemicarbazino-diessig* 

säurediäthylester  564. 

—  diessigsäuredimethylester 

564. 

—  essigsäureäthylester  564. 

—  propionsäureäthylester 

565. 
Nitrosourethan  59. 
Nitrosylrhodanid  73. 
Nitrourethan  59. 
Nonylamin  387. 
Norleuoin  514. 

0. 

Ootanalsemicarbazon  50. 
Ootancarbonsäuredisulfon« 

säure  314. 
Ootandiondisemicarbazon  54. 
Octylamin  386. 


Octylcetylketonsemicarbazon 

52. 
Octylquecksilberhydroxyd613. 
Ölsäure,  Cholinester  428. 
Onantholsemicarbazon  49. 
Onanthoyläpfelsäurediäthyl* 

ester  153. 
önanthylidenbisoxalessigs 

säuretetraäthylester, 

Hydrat  299. 
Oktakosylcarbamidsäure» 

methylester  389. 
Oktaoxy-octancarbonsäure 

204. 

—  pelargonsäure  204. 
Ornithin  510,  512. 
Orthokohlensäuretetraäthyl* 

ester  4. 
Ortizon  25. 
Oxalallophansäure-äthylester 

34. 

—  diäthylester  34. 
Oxalaminocrotonsäureäthyl* 

ester  229. 
Oxalato-diäthylendiamin* 
chromisalze  401. 

—  diäthylendiaminkobalti* 

salze  410. 

—  diaquoäthylendiamin« 

chromisalze  401. 

—  hydroxoaquoäthylendi* 

aminchrom  401. 
Oxal-bernsteinsäuretriäthyl* 
ester  293. 

—  bernsteinsäuretriäthyl* 

esterimid  293. 

—  brenzweinsäuretriäthyl* 

ester  294. 

—  essigester  273. 

—  essigsaure  272. 
Oxalessigsäure-äthylester* 

oxim  273. 

—  diäthylester  273. 

—  diäthylesteroxim  273. 

—  diäthylestersemicarbazon 

274. 

—  dimethylester  273. 

—  oxim  273. 
OxalglutarBäuretriäthylester 

294. 
Oxaliminobuttersäure-äthyl« 
ester  229. 

—  amid  231. 

—  nitril  232. 
Oxal-isobuttersäurediäthyl» 

ester  281. 

—  malonsäure  291. 
Oxalmalonsäure-triäthylester 

292. 

—  trimethylester  292. 
Oxalmethantricarbonsäure- 

tetraäthylester  298. 

—  tetramethylester  297. 
Oxalpropionsäureäthylester* 

nitril  277. 


Oxalpropionsäure-amid  276. 

—  diäthylester  276. 

—  nitril  276. 

—  nitrilhydrazidhydrazon 

277. 
Oxalsäureäthylester-allyl* 
amid  391. 

—  diisoamylamid  383. 

—  methylureid  331. 
Oxalsäureallylamid  390. 
Oxalsäureamid-äthylamid 

352. 

—  diisoamylamid  383. 

—  dimethylamid  330. 

—  methylamid  330. 
Oxalsäurebis-äthansulfonyl* 

amid  309. 

—  äthylamid  352. 

—  äthylureid  354. 

—  allylamid  391. 

—  butylamid  372,  377. 

—  dimethylhydrazid  560. 

—  dimethyloctylamid  388. 

—  isoamylamid  383. 

—  isobutylamid  376. 

—  methyläthansulfonylamid 

341. 

—  methylamid  330. 

—  methylhydrazid  560. 

—  methylureid  331. 

—  nitrosomethylamid  341. 
Oxalsäure-diäthylamidnitril 

352. 

—  dimethylamidnitril  330. 

—  dipropylamid  365. 

—  diureid  30. 

—  methylguanid  337. 

—  methylureid  331. 

—  methylureidoxim  337. 

—  ureid  30. 
Oxaltricarballylsäuretetra* 

äthylester  298. 
Oxalursäure  30. 
Oxalylbis-alaninmethylester 

496. 

—  aminobuttersäureäthyl* 

ester  503. 

—  aminoessigsäureäthylester 

476. 

—  aminoessigsäureamid   477. 

—  aminoessigBäuremethyl* 

ester  476. 

—  asparaginsäurediäthylester 

535. 

—  diazoessigsäuremethylester 

297. 

—  diglycylglycinäthylester 

486. 

—  glutaminsäurediäthylester 

540. 

—  glycylglycinäthylester  485. 

—  feucylglycinäthylester  524. 

—  methylurethan  337. 
Oxalyl-diureid  30. 

—  diurethan  13. 
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Oxalylglycin-AthyleBteralanin 

—  äthyiesteralaninäthylester 

496. 

—  äthylesteralaninmethyl» 

eater  406. 

—  alanin  496. 

—  alaninmethyleater  496. 

—  amidalaninamid  496. 

—  methylesteralaninmethyl* 

eater  496. 
Oxamidbisesaigaäure-äthyl* 

eater  476. 

—  amid  477. 

—  methyleater  476. 
Oxamid-eaaigsäureamid  476. 

—  eaBigBauremethyleeter  476. 

—  aäureessigBäurediäthyleater 

476. 
Oximino-  s.  a.  Iaonitroso-. 
Oximino-aoetamidoxim  216. 

—  acetessigBäureäthylester 

269. 

—  adipinsäure  279. 

—  äthenylamidoxim  216. 

—  bernsteinsäure  273. 
Oximinobernsteinsäure-äthyl* 

eater  273. 

—  diäthylester  273.  , 
Oximino-butteraäureäthyl* 

eater  230.  I 

—  butyrylglykolaäure  222. 

—  capronaaure  238. 

—  oapronsäureäthyleater  239. 

—  cyanbuttersäureäthylester 

277. 

—  cyaneaaigaäure  269. 
Oximinodimethyl-acetylvale* 

rianaäureäthylester  265. 

—  acetylvaleriansäuremethyl* 

eater  265. 

—  äthylacetylvalerianaäure* 

äthylester  266. 

—  propylaoetylvalerian* 

säureäthylester  266. 
Oximinoesaig-säure  208. 

—  säureoxyunidchlorid  216. 

—  säureoxyimidjodid  216. 
Oximino-glutaraäure  275. 

—  iaocapronaäure  240. 

—  isovaleriansäure  238. 
Oximinomalon-amidinhydr* 

oxamaaure  271. 

—  hydroxamsäure  270. 

—  hydroxama&urenitril  270. 

—  säure  267. 
Oximinomalonaaure-amid  268 

—  amidin  270. 

—  methyleaternitril  269. 

—  nitril  269. 

—  nitrilarid  272. 

—  nitrilhydrazid  272. 

—  ureidnitril  269. 
Oximinopropionaä-ureäthyl* 

eater  220. 


!  Oximino-trimethylacetyl* 

I         valerianaaureäthyleater 

i         265. 

!  —  valerianaaure  235. 

i  —  valerianaaureäthyleater 

!         235. 

Oxoadipinaaure  279. 

Oxoäthan-carbonsäure  217. 

—  dicarbonaäure  272. 

—  dicarbonsäurediäthylester 

275. 

—  diaulfonaänre  311. 

—  aulfonaaure  311. 

—  tetracarbonaäuretetra* 
ätbyleater  298. 

—  tetracarbonaäuretetra* 
methyleater  297. 

—  tricarbonaäure  291. 
Oxoathylendicarbonsäuredi* 

ätbyleater  286. 
Oxoathyl-heptancarbonaäure 

260. 

—  heptandicarbonaäuredi« 
äthylester  285. 

—  hexancarbonaaureäthyl* 
eater  248. 

—  pentancarbonsäureäthyl* 
eater  247. 

Oxo-amine  449. 

—  azelainaaure  284. 

—  behenaäure  254. 

—  bernsteinaäure  272. 
Oxobutan-caTbonaäure    235, 

238. 

—  dicarbonaäure  279. 

—  pentacarbonsäurepenta* 
methyleöter  300. 

—  tetracarbcmaäuretetra* 
ätbyleater  298. 

—  tricarbonaäuretriäthyleater 

294. 
Oxobuten-carbonaäure  254. 

—  carbonsäureäthylester  265. 

—  dicarbonaäure  286. 
Oxo-butteraäure  222,  234. 

—  butteraäureäthyleater  224. 

—  butyronitril  234. 

—  capronaaure  238,  239. 

—  capronaäureäthylester  239. 

—  oapronaaureathyleater* 
aemicarbazon  239. 

—  caprylBäure  246. 
Oxooarbonaäuren  207. 

—  CnH2n-208  207. 

—  CnH2n— 4O3  254. 

—  CnH2n-404  259. 

—  CnH2n-40S  267. 

—  CnH2n-«03  257. 

—  CnH2n-«04  266. 

—  CnH2n-606  286. 

—  CnH2n-606  288. 

—  CnH2n-607  291. 

—  CnH2n-808  257. 

—  CnH2n-805  288. 

—  CnH2n-807  296. 


Oxocarbonaäuren  CnH2n— sOs 
297. 

—  CnH2n-80fl  297. 

—  CnH2n-10O6  291. 

—  CnH2n-10O7  296. 

—  CnHjjn-loOs  297. 

—  CnH2n-10Ol0  298. 
Oxocarbonaäuren,  Aminoden* 

vate  653. 
Oxocarboxy-adipinaäuretri* 
äthylester  294. 

—  glutarBäuretrimethyleater 
292. 

Oxocyanbutter-aäure  276. 

—  säureäthylester  277. 
Oxodiazobernateinaäure- 

äthyleaterchlorid  289. 

—  diäthyleater  288. 
Oxodimethyl-bernBteinaäure* 

diäthyleater  281. 

—  butancarbonsäure  244. 

—  carboxyglutaraäuretri« 
äthylester  295. 

—  diiaobutylnonancarbon* 
aäureäthyleater  254. 

—  glutaraäure  283. 
Oxodimethylglutarsäure-di* 

äthylester  282. 

—  dimethylester  282. 
Oxodimethyl-heptancarbon« 

säure  251. 

—  heptandicarbonaäuredi* 
äthylester  286. 

—  hexancarbonaäure  249. 

—  hexancarbonaäureäthyl* 
eater  250. 

—  octancarbonaäure  252. 
Oxodimethylpentan-oarbon* 

säure  246,  247. 

—  carbonaäuremethyleater 

247. 

—  dicarbonaäure  284. 

—  dicarbonsäuremethylester* 

nitril  286. 
Oxodimethyl-pimelinaäure 

284. 

—  propancarbonsäure  241. 

—  propandicarbonaäure   283. 

—  undecadiencarbonaäure* 
äthylester  257. 

—  undecanoarbonsäureäthyl* 

ester  262. 

—  undecatrienoarbonaäure* 

äthylester  267. 
Oxo-dokosancarbonsäure* 
äthylamid  368. 

—  eikosancarbonaäure  254. 

—  essigaäure  207. 

—  glutaraäure  275. 

—  heneikosancarbonBäure 

264. 

—  heptadecancarbonsäure 

253. 
Oxoheptan-carbonaäure    246. 

—  carbonsäureäthylester  246. 
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Oxoheptan-carbunsäureBemi* 
oarbazon  245. 

—  dicarbons&ure  284. 

—  dicarbonsaurediäthylester 

284. 

—  dicarbonsäuredimethyl* 

ester  284. 

—  tricarbonsäurediäthyl* 

estersemicarbazid  295. 
üxohexadecancar  bonsäure 

252. 
Oxohexan-carbonsäure  242, 

243. 

—  carbonsäureäthylester  243. 

—  dicarbons&ure  283. 

—  dicarbonsaurediäthylester 

283,  284. 
Oxohexencarbonsäure-äthyl* 
ester  256. 

—  nitril  256. 
Oxo-hydroxylamine  558. 

—  isocapronsäure  240. 
Oxoisopropyl-hexancarbon* 

saure  251. 

—  hexencarbonsäure  256. 

—  pentanoarbonsäure  249. 
Oxomalonsäure  267. 
Oxomalonsäure-diäthylester 

267. 

—  dimethylester  267. 

—  dinitril  270. 

—  ureid  268. 
Oxomethylbutan-carbonsäure 

240. 

—  dicarbonsäuredimethyl* 

ester  622. 

—  tricarbonsäuretriäthyl* 

ester  295. 
Oxomethyl-butencarbonsäure 
255. 

—  capronsäure  243. 

—  cyanvaleriansäureäthyl* 

ester  282. 

—  glutarsäure  279. 
Oxomethylheptan-carbon* 

säure  248,  249. 

—  carbonsäureäthylester  249. 

—  dicarbonsäurediäthyl* 

ester  285. 

—  dicarbonsäurenitril  285. 
Oxomethylhexancarbonsäure 

246. 
Oxomethylhexancarbonsäure  - 
äthylester  246,  247. 
essigsäurenitril  285. 

—  m^hylester  246. 

—  semicarbazon  246. 
Oxomethylhexan-dicarbon* 

säure  285. 

—  dicarbonsaurediäthylester 

285. 
Oxomethyl-hexencarbonsäure 
258. 

—  -  isobutylpentancarbonsäure 

252. 


Oxomethylisopropylhexans 

carbonsäure  252. 
Oxomethylpentan-oarbon* 

säure  243,  244. 

—  carbonsäureäthylester 

245. 

—  dicarbonsäuredimethyl* 

ester  284. 

—  tricarbonsäuretriäthylester 

295. 
Oxomethyl-pentencarbon* 
säureäthylester  256. 

—  pentendicarbonsäuredi« 

äthylester  287. 

—  propandicarbonsäuredi* 

äthylester  281. 

—  valeriansäure  240. 

—  valeriansäuremethylester 

240. 
Oxo-nonadiendicarbonsäure* 
diäthylester  288. 

—  nonancarbonsäure  250. 

—  octancarbonsäure  248. 

—  önanthsäure  242,  245. 
Oxooximino-buttersäureäthyl- 

ester  259. 

—  valeriansäure  262. 
Oxopelargon-säure  248. 

—  säureäthylester  247. 
Oxopentadiendicarbonsäure- 

diäthylester  288. 

—  dimethylester  288. 
Oxopentan-carbonsäure     238, 

239. 

—  carbonsäureäthylester  239. 

—  carbonsäuremethylester 

240. 

—  dicarbonsäure  281. 
Oxopentandicarbonsäure- 

äthylester  281. 

—  diäthylester  281,  282,  283. 

—  dimethylester  282. 
Oxo-pentantricarbonsäuretri- 

äthylester  294. 

—  pentenoarbonsäureäthyl« 
!  ester  255. 

i  —  pentendicarbonsäuredi* 

j         äthylester  287. 

|  —  phosphine  571. 

|  —  Pimelinsäure  281. 

j  Oxopropan-carbonaäure    222, 

:  —  dicarbonsäure  275. 

j  •-  dicarbonsaurediäthylester 

!         277. 

1  —  tetracarbonsäuretetra* 

äthylester  298. 
:  —  tricarbonsäuretriäthyl* 
;         ester  293,  294. 
i  —  tricarbonsäuretrimethyl- 

ester  292. 
Oxo-propencarbonsäure  254. 

—  Propionsäure  217. 

—  Stearinsäure  253. 

—  sulfonsäuren  311. 


Oxo-tetradecanoarbonsäure« 
äthylester  252. 

—  tetrakosancarbonsäure* 

äthylamid  358. 
Oxotetramethyl-glutarsäure 
285. 

—  hexancarbonsäure  252. 

—  önanthsäure  252. 
Oxotricarballylsäure-äthyl* 

esterdinitril  293. 

—  triäthylester  293. 
Oxotrimethyl-butandicarbon* 

säure  285. 

—  pentancarbonsäureäthyl« 

ester  250. 

—  valeriansäure  247. 
Oxovalerian-säure  235. 

—  säureäthylester  235. 

—  säureamid  235. 

—  säurenitril  235. 
Oxy-acetamid  92. 

—  acetamidin  94. 

—  acethydrazid  94. 

—  acetonitril  93. 
Oxyacetoxyisobuttersäure- 

äthylester  143. 

—  propylester  143. 
Oxy-acetylglycylglycinhydr* 

'  azid  487. 

—  acrylsäureäthylester  221. 
Oxyäthan-dicarbonsäure  149, 

156. 

—  dicarbonsäuresulfonsäure 

314. 

—  sulfonsäure  311. 
Oxyäthen-dicarbonsäure  272. 

—  dicarbonsaurediäthylester 

275. 

—  tricarbonsäure  291. 
Oxyäthoxyessigsäureäthyl* 

ester  210. 
Oxyäthyl-amin  424. 

—  buttersäure  124. 

—  butylketonsemicarbazon 

56. 

—  capronsäure  127. 

—  carbamidsäurepropylester 

430. 

—  glutarsäure  159. 

—  harnstoff  430. 

—  hydrazin  562. 

—  isothioharnstoff  78. 

—  iso  valeriansäure  126. 

—  pentanoarbonsäure  127. 

—  pentandicarbonsäure   160. 

—  Pimelinsäure  160. 
Oxy-allylisovaleriansäure  137. 

—  amine  424. 
Oxyamino-äthancarbonsäure 

543,  544. 

—  äthylaminomethyliso» 

capronsäure,   Anhydrid 
549. 

—  butancarbonsäure  549. 

—  buttersäure  548. 
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Oxyamino-capronsäure  541). 

—  glutarsäure  550. 

—  heptadecan  447. 

—  propancarbonsäurc  548. 

—  propandicarbonsäure   55U. 

—  propionaldehyddimethyl* 

acetal  457. 

—  Propionsäure  543, 544, 547. 

—  valeriansaure  549. 
Oxy-amylamin  441. 

—  arabonsäure  304. 

—  arsine  575. 

—  behensäure  133. 

—  bernsteinBäure  149. 
Oxybernsteinsäure-diäthyl» 

ester  153. 

—  diisoamylester  153. 

—  diißobutyleeter  153. 

—  dimethylester  149,  152. 

—  dipropylester  153. 
Oxy-brenztraubensäure  300. 

—  butancarbonsäure  122. 

—  buttersäure  114,  115,  116 
Oxybuttersäure-äthylester 

114,  116. 

—  amid  116. 

—  methylamid  339. 

—  methylester  116. 

—  nitril  115,  116. 

—  oxybutylester  116. 
Oxybutylamin  439. 
Oxybutylmalonsäureäthyl* 

eeter-amid  159. 

—  nitril  160. 
Oxy-butyramid  116. 

—  butyronitril  115,  116. 

—  capronsäure  123. 

—  caprylsäure  127. 

—  carbamidsäure  45. 
Oxycarbonsauren  3. 

—  CnH2n03  3. 

—  CnH2n04  140. 

—  CnH2n05  146. 

—  CnH2n06  164. 

—  CnH2n07  187. 

—  CnH2n08  199. 

—  CnH2n09  203. 

—  CnH2nOio  204. 

—  CnHifcOii  205. 

—  CnH2n-203  134. 

—  CnH2n-204  146. 

—  CnH2n~205  148. 

—  CnHto^Oe  169. 

—  CnH2n-207  192. 

—  CnH2n-2C>8  201. 

—  CnH2n-209  204. 

—  CnH2n-20lO  205. 

—  CnH2n-4  03  140. 

—  CnH2n-405  162. 

—  CnHün-^iOe  186. 

—  CnH^-^O?  193. 

—  CnHün-iOg  203. 

—  CnH2n-606  186. 

—  CnH2n-607  198. 

—  CnH2n_609  204. 


Oxycarbonsauren 

CnHai-eOio  205. 

—  C„H2n-808  140. 
Oxycarbonsauren,  Aminoderi- 

vate  543,  550,  551,  552; 
Hydroxymercuriderivate 
616;  Sulfonsäuren  314. 
Oxy-citronensäure  203. 

—  crotonsäure  222. 

—  crotonsäureäthylester 

224. 

—  cyanbuttersaureäthylester 

158. 

—  decancarbonsäure  130. 

—  diäthoxybuttereäure  301. 
Oxydtöthyl-essigsäure  124. 

—  essigsäureäthylester  124. 

—  glutarsäuredimethylester 

160. 
Oxy-diaminovaleriansäure 

549. 

—  dihydrocitronellsäure» 

äthylester  129. 

—  diisobutylpropionsäure 

130. 

—  dimethoxyvaleriansäure 

147. 

—  dimethyladipinsäure  160. 
Oxydimethylaminobutter* 

säure-hydroxymethylat 
548. 

—  methylbetain  548. 

—  nitrilhydroxymethylat 

548. 
Oxydimethylamino-isobutter* 

säure  548. 

—  propancarbonsäurehydr* 

oxymethylat  548. 

—  propionBäureäthylester- 

hydroxymethylat  544. 

—  propionsäurehydroxy* 

methylat  543. 
Oxydimethyl-butancarbon* 
säure  126,  127. 

—  butandicarbonsäure  160. 

—  caprylsäure  129. 

—  cyanbuttersaureäthylester 

160. 

—  dipropylpropionsäure  130 

—  glutarsäure  159. 

—  heptancarbonsäure  129. 

—  heptandicarbonsäure  161. 

—  hexandicarbonsäure  160. 

—  hexylamin  447. 

—  pentancarbonsäure  128. 

—  pentandicarbonsäure  160. 

—  propancarbonsäure  125. 

—  propandicarbonsäure  159. 

—  pyrrolcarbonsäureäthyl* 

ester  339. 

—  valeriansaure  126. 

—  valerianBäureäthylester 

126. 
Oxydioxohexantricarbons 
säure  307. 


Oxy-dokosancar  bonsäure* 
äthylamid  358. 

—  eikosancarbonsäure  133. 

—  eikosandicarbonsäure  162. 

—  erythronsäure  303. 

—  essigsaure  88. 
Oxyessigsäure-äthylester  91. 

—  azid  94. 

—  chlorid  92. 

—  methylester  91. 
Oxy-fumarsäure  272. 

—  furazancarbonsäuro  270. 

—  glutaminsäure  550. 
Oxyglutar-säure  157. 

—  säureamid  157. 

—  säuredinitril  157. 
Oxy-harnstoff  45. 

—  heneikoBancarbonaäure 

133. 

—  heptadecancarbonsäuro 

132. 

—  heptadecencarbonsäure 

137. 

—  heptadecylamin  447. 

—  heptadecylencarbonsäure 

137. 

—  heptancarbonsäure  127. 

—  heptandicarbonsäuredi* 

methylester  160. 

—  heptendicarbonsäure  163. 

—  heptylamin  446. 

—  hexadecandicarbonsäure 

161. 

—  hexamethylbuttersäure 

129. 

—  hydantoincarbonsäure 

268. 

—  hydrazine  562. 
Oxyhydroxymercuri-bern= 

steinsäure  617. 

—  buttersäure  616. 

—  dimethyldihydrothiophen 

615. 

—  valeriansaure  616. 
Oxyisobernstein-säure  156. 

—  säurediamid  156. 
Oxyisobuttersäure  118,  121. 
Oxyisobuttersäure-äthylester 

120;  Propionylpropion* 
säureester  239. 

—  isoamid  120. 

—  methylester  119. 

—  nitril,  Carbäthoxyderivat 

120. 
Oxyisobutyl-essigsäure  124. 

—  malonsäure  159. 
Oxyisobutyr-amidin  120. 

—  iminohydrin  120. 
Oxyisocapronsäure  124. 
Oxyisopropyl-amin  432. 

—  bernsteinsäure  159. 

—  buttersäure  126. 

—  malonsäure  159. 
Oxyisovaleriansäureäthyl* 

ester  122. 
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Oxy-isovaleryloxyisobutter* 
saurepropylester  143. 

—  itaconsäurediäthylester 

277. 

—  lävulinsäure  301. 

—  laurinsäure  130. 

—  lignocerinsäure  133. 

—  maleinsäure  272. 

—  mehssinsäure  134. 

—  mesitendicarbonsäure« 

diäthylester  287. 

—  methanjnüfonsäure  311. 
Oxymethantricarbonsäure* 

diäthylester-diäthylami* 
diu  358. 

—  dipropylamidin  367. 
Oxymethoxybernsteinsäure 

176. 
Oxymethyl-acüpinsäure  159. 

—  äthylpentancarbonsäure* 

athylester  129. 

—  äthylvaleriansäure  128. 

—  aminoessigsäure  473. 

—  benisteinsäure  158. 

—  bernstein&äuredimethyl* 

ester  157. 

—  butancarbonsäure   124, 
125. 

—  butandicarbonsäure  159. 

—  butendicarbonsäure  163. 

—  buttersäure  122. 

—  buttersäureamid  122. 
Oxymethylbutyl-amin  442. 

—  carbamidsäureäthylester 

443. 

—  oarbamidsäurepropylester 

444. 

—  harnstoff  444. 
Oxymethyl-caprinsäure  130. 

—  capronsäure  126. 

—  crotonsäure,   Methoxy« 

methyläther  136. 

—  crotonsäuremethylester, 

Methoxymethyläther  136. 

—  diathylamin  351. 

—  diäthylbuttersäureäthyl* 

ester  129. 

—  diimid  567. 

—  dnsobutylbuttersäure  130. 

—  (ümethylamin  327. 
Oxymethylen-acetessigBäure« 

athylester  262. 

—  benwteinaäurediäthylester 

277. 

—  chloressigsäureäthylester 

221. 

—  glutaconsäurediathylester 

—  malonsäurediäthylester 

275. 
Oxymethyl-glyoin  473. 

—  harnstoff  27. 

—  heptandicarbonsaure  161. 

—  hexanoarbona&ure  127, 

128. 


0  xymethyl-hexenoarbousaure 
137. 

—  isohexylketoiusemicarb« 

azon  56. 

—  isopropyladipinsaure  161. 

—  isovaleriansaure  125. 

—  önaAthsaure  127. 

—  pelargons&ure  129. 
Oxymetfiylpentan-carbon» 

saure  126. 

—  dicarbonsaure  160. 

—  tetracarbons&uretetra» 

athylester  204. 

—  tricarbonsäuretriäthyl« 

eBter  198. 
Oxymethyl-propandicarbon» 
saure  159. 

—  propiolsäureäthyle8ter  140. 

—  thioharnstoff  76. 

—  valeriansäure  124. 

—  Weinsäure  193. 
Oxy-myristinsaure  130. 

—  nouancarbonsaure  129. 

—  uonandicar  bonsaure  161. 

—  ootadecancarbonsäure 

132. 

—  ootanearbons&ure  128. 

—  octylamin  446. 

—  ootylsebacins&ure  161. 

—  Ornithin  549. 
Oxyoxo-amine  457. 

—  butancarbonsaure  301. 

—  buttersaure  301. 
Oxyoxocarbonsäuren  300. 

—  CnH2n-204  300. 

—  CnH2n— 2O5  303. 

—  CnHai— 2  Od  304. 

—  CnH2n— 2O7  306. 

—  CnH2n-404  302. 

—  CnH2n— 4O5  303. 

—  C11H211-4O6  304. 

—  CnH2n— eOe  305. 

—  CnH2n— 6  Os  307. 

—  CnH2n— 80s  307. 

—  CnH2n— 8O9  307. 
Oxyoxo-methylbutan,  Semi* 

earbazon  55. 

—  methylhexadiencarbon* 

säuremethylester  266. 

—  propancar bonsäure  301. 
Oxyoxo-Verbindungen,    Ami* 

noderivate  457,  458. 
Oxy  -Palmitinsäure  131. 

—  pelargonsäure  128. 

—  pentadecanoarbonsäure 

131. 
Oxypentamethyl-glutarsäure 
161. 

—  Pimelinsäure  161. 
Oxypentan-oarbonsäure  123, 

124. 

—  trioaxbonsäure  198. 
Oxy-pentendioarbonsäure* 

di&thylester  281. 

—  pentincarbonsäure  140. 


Oxypropan-oar  bonsäure  118, 
121. 

—  dicarbonsaure  157,  158. 

—  tricarbonsäure  194. 
Oxypropen-carbonsäure  135, 

222. 

—  dicarbonsäurediäthylester 

277. 
Oxy-propinoarbonsäureäthyl* 
ester  140. 

—  propionamidin  110. 

—  Propionsäure  99,  101,  102, 

112. 
Oxypropionsäure-ätbylester 
102,  109,  113. 

—  amid  110. 

—  azid  110. 

—  hydrazid  110. 

—  isoamylester  109,  113. 

—  isobutylester  113. 

—  isopropylester  113. 

—  methylester  101,  108,  112. 

—  nitril  110,  113. 

—  propylester  113. 
Oxy-propylamin  433,  437. 

—  propylpropiolsäure  140. 

—  Stearinsäure  132. 

—  sulfhydrylpropionsäure, 

Disulfid  142. 

—  sulfonsäuren  311. 
Oxytetrakosan-carbonsäure 

133. 

—  oarbonsäureäthylamid 

358. 
Oxytetramethyl-capronsäure 
129. 

—  glutarsäure  160. 

—  hexandicarbonsäure  161. 

—  pentancarbonsäure  129. 

—  Pimelinsäure  161. 
Oxy-tetrolsäureäthylester  140. 

—  trichloracetoxybernstein* 

säuredimethylester  177. 

—  tridecancarbonsäure  130. 

—  trimethyladipinsäure  160. 

—  trimethylbutandioarbon* 

säure  160. 

—  trimethylbuttersäure  127. 

—  trimethylenglycin  484. 
Oxytrimethylhexan-oarbon* 

säure  129. 

—  dicarbonsäuredimethyl* 

ester  161. 
Oxytrimethylpentan-carbon* 
säure  129. 

—  dicarbonsaure  161. 
Oxytrimethyl-pimelinsäure 

160,  161. 

—  valeriansäure  128. 
Oxy-undeeancarbonsäure  130. 

—  valeriansäure  122. 

—  valeriansäureäthylester 
122. 

Oxy- Verbindungen,  Amino« 
derivate  424. 
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P. 


Palit  6.  Ann 

Palmityl-alanin  490. 

—  alanylglycin  496. 

—  aminoessigsäure  47ö. 

—  aminoessigsäureäthylester 

476. 

—  cholin  428. 

—  glycin  476. 

—  glycinäthylester  476. 
Para-saccharinsäure  168. 

—  saccharonsäure  193. 
Pelargonyläpfelsäurediäthyl- 

ester  153. 
Penta-acetylchondrosanun 

460. 

—  acetylglucosamin  458. 

—  chlormethylhexenonsäure* 

amid  256. 

—  glycylglycin  487. 
glycylglycinmethylester 

487. 

—  methylacetessigsäure* 

äthylester  250. 
Pentamethylenbis-aminoiso* 
buttersäure  508. 

—  aminopropions&ure  498. 

—  magnesiumhydroxyd   608. 

—  quecksilberhydroxyd   613. 

—  trimethylammonium* 

hydroxyd  422. 
Pentamethylen-diamia  421 

—  diguanidin  422. 

—  diiBOcyanat  422. 

—  dirhodanid  72. 

—  diurethan  422. 

—  rhodanid  72. 
Pentamethyi-guanidin  338. 

—  mannonsaure  190. 
Pentancaxbonsäuredisulfon 

saure  313. 
Pentaoxy-aminohexancarbon* 

saure  552. 

—  capronsäure  187.* 

—  hexancarbonsaure  191. 

—  önanthsäure  191. 

—  pentancarbonaaure  187. 

—  pentÄndicarbonsaure  204. 

—  Pimelinsäure  204. 
Pentenylamin  395. 
Pentonßäure  164. 
Perchlormethyl-formiat  8. 

—  mercaptan  63. 
Perglycerin  106. 
Perhydrit  25. 
Perkaglycerin  106. 
Phellonsäure  133. 
Phoronsäure-anhydrid  286. 

—  anhj  drobiBmethylamid 

341. 

—  anhydrodiamid  286. 

—  anhydromethylamid  340. 

—  dimethytester  286. 

—  imid  286. 


Phoronaaure-lactonauhydro» 
amid  286. 

—  methylamid  340. 
Phosgen  7. 
PhoBphine  571. 
PhoBphinigsauren  572. 
Phosphinsauren  572. 
Phosphinsäuren  der 

—  Carbonsäuren  573. 

Kohlenwasserstoffe  572 

Phosphon-(Präfix)  572. 
Phosphon-ameiseneäure* 

triäthylester  5. 
buttersäuretriäthylester 

573.  ,         „_. 

essigsauretriäthylester  516 

propionsauretriäthylester 

573. 

Phoaphoribonsäure  164. 
Phosphorigsäuredichlorid- 
diamylamid  378. 

—  diisoamylamid  384. 
Phosphorsäure-äthylester* 

bisisobutylamid  376. 
athylesterbispropylamid 

qoij 

—  athyiesterdiäthylamid  359. 

—  äthylxanthogensäure« 
anhydrid  85. 

—  chloridbisathylanud  359. 

—  di&thylesterathylanud  359 

—  diäthylesterisoamylamid 

384. 

—  diathylesterisobutylamid 

376-  ,      -a 

—  diathylesterpropylamid 

—  dichloriddiamylamid  378. 
dichlorfddiisoamylamid 

384. 

—  trisisoamylamid  384. 
Phosphor- Verbindungen   571. 
Phytanol,  Brenztraubensaure* 

ester  220. 
Pimelinsauredialdehyd* 

disemicarbazon  54. 
Pinakolin-carbonBaure  244. 

—  cyanhydrin  127. 
Plumbane  591. 
Propancarbonsäure-phosplun* 

B&uretriathylester  573. 

—  sulfonsaurediamid  313. 
Propansulfonsäure  309. 
Propinylmagnesiumbromid 

607.  .      . 

Propionaldehydsemicarbazon 

48. 
Propionitriloxal-aaure  276. 

—  uaureathylester  277. 
Propionyl-ameisensaure  liz- 

—  brenztraubensäure  263. 

—  brenztraubensaureäthyl* 
ester  263. 

—  buttersäure  242. 

—  capronBäure  247,  248. 


Propionyl-carbinolsemicarb* 

azon  55. 
—  eyanessigsäureäthylester 

280. 


—  cyanessigsäuremethylester 

280. 

cyanid,  dimolekulares  158. 

— •  cyanpropionsäureäthyl* 

ester  281. 

—  diazoessigsäureäthylester 

261. 

—  essigsäureäthylester  235. 

—  glyoxylsäureäthylester 

260. 
Propionylmalonsäure-äthyl5 
esternitril  280. 

—  diäthylester  280;  Acetafc 
und  Propionat  der  Enol* 
form  163. 

—  methylesternitril  280. 
Propionylönanthsäure  250. 
Propionyloxyäthylmalon* 

säure-diamid  158. 

—  dinitril  158. 
|  Propionyl-oxybutendicarbon* 

säurediäthylester  163. 

—  oxypropendicarbonsäure* 
diäthylester  163. 

'  —  Propionsäure  239. 

—  propionsäuremethylester 

240. 

—  valeriansäure  245. 
Propylacetessigsäure-äthyl* 

ester  243. 

—  athylestersemicarbazon 

244. 

—  nitril  244. 

—  nitrilsemicarbazon  244. 
Propyl-acetylharnstoff  366. 

i  —  ätherglykolsäure  90. 
Propylätherglykolsäure- 

äthylester  91. 
I  —  amid  93. 

—  azid  94. 

—  hydrazid  94. 

—  methylester  91. 

—  nitril  94. 

—  propylester  92. 
Propylamin  360. 
Propylaminopropyl-nitroB* 

aminopropionsäure   500. 

ureidopropionsäure  500. 

Propyl-aminsulfonsäure  367. 
amylketonsemicarbazon 

51. 
Propylbutyl-amin  385. 

—  carbamideäureäthylester 

386. 
carbaraidsäuremethylester 

386. 
. —  harnstoff  386. 

—  isocyanat  386. 

—  ketonsemicarbazon  50. 

—  propylvalerylharnstoff 
386. 
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Propyl-butyrylharnstoff  366. 

—  carbamidsäureäthylester 

366. 

—  carbamidsäureazid  366. 

—  chloracetamid  365. 
Propylendiamin  417,  418. 
Propyliden-  bisaminoessig* 

säure  473. 

—  bisoxalessigsäuretetra* 

äthylester,    Hydrat    299, 

—  diurethan  12. 
Propyh'soamyl-amin  381. 

—  bleioxyd  601. 

—  ketonsemicarbazon  51. 
Propylisobutyl-amin  374. 

—  bleioxyd  600. 

—  ketonsemicarbazon  50. 
Propyl-isocyanat  366. 

—  isopropylketonsemicarb* 

azon  50. 

—  isotbjocyanat  366. 

—  magnesiumhydroxyd   606. 

—  nitramin  569. 
Propyloxy-acetamid  93. 

—  acetonitril  94. 

—  äthylurethan  557. 

— -  carbamidsäureäthylester 
45. 

—  essigsaure  90. 
Propyloxyessigsäure-äthyl* 

ester  91. 

—  azid  94. 

—  methylester  91. 

—  propylester  92. 
Propyloxy-methylurethan  1 1 . 

—  propionamid  113. 

—  propionsäurepropylester 

113. 

—  propylentricarbonsäure* 

triathylester  199. 

—  propylurethan  557. 

—  trimethylammonium* 

hydroxyd  325. 

—  urethan  45. 
Propyl-phosphinsäure* 

dipropylester  573. 

—  putrescin  423. 

—  quecksilberhydroxyd  613. 

—  senföl  366. 

—  siliciumtrichlorid  582. 

—  sulfamidsäure  367. 

—  sulfonsäure  309. 

—  thiokohlensäuredisulfid 

85. 

—  trichlormonosilan  582. 

—  triisoamylplumban  596. 

—  trüsobutyfammonium* 

hydroxyd  376. 

—  triisobutylplumban  594. 

—  urethan  366. 

—  xanthogensäure  84. 

—  xanthogensäuremethyl« 

ester  84. 

—  zinkjodid  610. 
Pseudoathylthioharnstoff  78. 


Pseudo-citrylidenaoetessig« 
ester  258. 

—  citrylidenacetessigsäure 

258. 

—  jonon  258. 

—  methylthioharnstoff  77. 

—  muscarin  429. 

—  thiohydantoinsäure  97. 
Putrescin  420. 


Q. 

Quecksilber-di&thyl  612. 

—  diisoamyl  612. 

—  diisobutyl  612. 

—  dimethyl  612. 

—  dioctyl  612. 

—  diproplonsäure  612. 

—  dipropyl  612. 

—  glvkokoll  466. 
Quecksilber-Verbindungen 

612. 
Quietol  549. 


R. 

Rhamnohexonsäure  191. 
Rhamnonsäure  166. 
Rhamnooctonsäure  204. 
Rhodan  72. 
Rhodan-aceton  72. 

—  acetylcarbamidsäure* 

isoamylester  98. 

—  acetylcyanessigaäure* 

äthylester  304. 
-  aminopropionsäure  544. 

—  essigsaure  96. 

—  essigsäureäthylester  98. 
Rhodanide  65. 
Rhodan-wasserstoff  64. 

—  wasserstoffsäure  64. 
Rhodeohexonsäure  191,  192. 
Rhodeonsäure  166. 
Ribohexosaminsäure  551. 
Ribon-säure  164. 

—  säureamid  164. 
Ricinelaidinsäure  139. 
Ricinolsäure  137;  Trioxy* 

Stearinsäure  aus  —  148. 
Ricinolsäure-äthylester  138. 

—  dibromid  132. 

—  isobutylester  138. 

—  methylester  138. 
Ricinstearolsäure  140. 
Ricinstearolsäure'-äthylester 

140. 

—  dijodid  139. 

—  methylester  140. 
Ricinusöl,  Dioxystearinsäure 

aus  —  145. 
Ricinusolsäure  137. 


S. 

Sabininsäure  130. 
Saocharinsäure  168. 
Salpetersäuredimethylamid 

342. 
Salpetrigsäure-diäthylamid 

358. 

—  dimethylamid  341. 

—  methyhsoamylamid  383. 
Sarkosin  468. 
Sarkosinäthylester  469. 
Sativinsäure  169. 
Schleimsäure  201. 
Schleimsäure-diäthylester202. 

—  diazid  202. 

—  dihydrazid  202. 

—  dimethylester  202. 
Schwefelkohlenstoff  79. 
Schwefelsäure-äthylamid  358. 

—  diisoamylamid  383. 

—  isoamylamid  383. 

—  isobutylamid  376. 

—  methylamid  341. 

—  propylamid  367. 
Scbwefligsäure-äthylxantho* 

gensäureanhydrid  85. 

—  glykolsäureanhydrid  92. 

—  methylxanthogensäure« 

anhydrid  85. 
Sebacinaldehydsäure  250. 
Seignettesalz  173. 
Selen-cyanwasserstoff  87. 

—  harnstoff  87. 
Seleno-cyansäure  87. 

—  kohlensäurediamid  87. 
Sel«n-schwefelkohlenstoff   87. 

—  xanthogensäure  87. 
Semicarbazid  47. 
Semicarbazid-carbonsäure* 

methylester  56. 

—  diessigsäure  663. 

—  essigsaure  563. 
Semicarbazino-diessigsäure 

563. 

—  dipropionsaurediäthylester 

564. 

—  essigsaure  563. 

—  essigsäureäthylester  563. 

—  isobuttersäureäthylester 

565. 

—  propionsäureäthylester 

564. 

Semicarbazone  von  Monooxo- 
verbindungen  48,   von 
Polyoxoverbinduncen  54, 
von  Oxyoxoverbindungen 
55. 

Senfölessigsäureäthylester 
480. 

Serin  544,  547. 

Silicium-tetraäthyl  580. 

—  tetramethyl  579. 

—  -Verbindungen  679. 
Sphingamin  398. 
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Sphingin  447. 
SphingÖBin  448. 
Sphingosin-diäthyläther  449. 

—  dibromid  448. 

—  dimethyläther  440. 

—  methyläther  449. 
Stannane  583. 
Stannonsäure  589. 
Stearolsäurediiodid,  Alanin- 

derivat  490. 
Stearolsäuredijodid-oarbäth* 
oxymethylamid  476. 

—  carboxymethylamid  476. 
Stearoxylsäure  266. 
Stearyl-alanin  490. 

—  aminoessigsäure  476. 

—  cholin  428. 

—  glycin  476. 
Suberinsäure  139. 
Succinaldehydsäure  234. 
Succmylbisainino-essigsäure 

477. 

—  essigsäureäthylester  477. 

—  esBigsäureamid  477. 
Succinyl-bisoxyisobuttersäure 

119. 

—  bisoxyiBobutyrylchlorid 

120. 

—  diglycin  477. 
Sulfatotetraäthylendiamin* 

aminodikobaltisalze  413. 
ßulfitodiäthylendiamin* 

kobaltiaalze  408. 
Sulfo-acetaldehyd  311. 
— •  äpfelsäure  314. 

—  butyraldehydschweflige 

Säure  312. 

—  chloressigsäure  208. 

—  essigsaure  312. 

—  hydrazimethylencarbon* 

säure  209. 

—  isobuttersäurediamid  312. 
Äulfon-diacetatodiäthylen* 

diaminkobaltisalze  412. 

—  dibuttersäure  117. 

—  diessigsäure  97. 
-Sulfonsäuren  308. 
Sulfonsäuren  der 

—  Carbonsäuren  312. 

—  Monocarbonsäuren  312. 

—  Monooxoverbindungen 

311. 

—  Monooxyverbindungen 

311. 

—  Oxyoarbonsäuren  314. 
Sulfo-propionaldehyd* 

schweflige  Säure  312. 

—  Propionsäure  312,  313. 
Superpalit  8. 

T. 

Talonsäure  189. 
Talosobleimsäure  201. 
Tartramid  179. 


Tartramid-sauje  179. 
-—  jsaoreäthylester  179. 
f Ärtrate  172. 
Tartronsäure  148. 
Tartronsäure-bismethylamid 
339 

—  diäthylester  148. 

—  dimethylester  148. 
Taurin  554. 

Tauroearbaminsäure  555. 
TeUurschwefelkoblenstoff    87. 
Tetraacetyl-äthylendiamin 

416. 

—  fuconsäurenitril  166. 

—  glucosetbiourethan  64. 

—  rhodeonsäurenitril  166. 
Tetraaoetylschleünsäure- 

diäthylester  202. 

—  diamid  202. 

—  diazid  203. 

—  dichlorid  202. 

—  dibydrazid  202. 
Tetraäthyl-acetyltrimethylen* 

diamin  453. 

—  ammoniumhydroxyd  350. 

—  blei  591. 

—  düsobutyldistannan  590. 

—  dipropyldistannan  589. 
Tetraäthylendiamin-amino* 

nitrodikobaltisalze  413. 

—  aminooldikobaltiBalze  412. 

—  aminoperoxokobalti* 

ko  baltesalze  413. 

—  ammoniumperoxokobalti* 

kobaltesalze  414. 

—  dioldiohromisalze  402. 

—  dioldikobaltisalze  412. 

—  iminoperoxokobalti» 

kobaltesalze  414. 
Tetraäthyl-formamidindisul* 
fid  358. 

—  isothioharnstoff  357. 

—  methylacetyltrimethylen* 

diamin  455. 

—  monosilan  580. 

—  orthocarbonat  4. 

—  phosphoniumhydroxyd 

571. 

—  plumban  591. 

—  stannan  583. 

—  tetrazen  570. 

—  tetrazon  670. 

—  thiohamstoff  356. 
Tetracarbonsäuren,  Amino* 

derivate  542. 
Tetraohlor-dimethylcarbonat 
4. 

—  oxyoxobutandicarbon* 

säure  305. 
Tetrahya^-citroltrisülfon» 
säure  312. 

—  geranylacetessig8äure* 

äthylester  252. 

—  linalool,  Allophansäure* 

ester  33. 


Tetraisoamyl-ammonium« 
bydroxyd  382. 

—  blei  596. 

—  hamstofif  383. 

—  plumban  596. 

—  stannan  585. 
Tetraisobutyl-acetessigsäure* 

äthylester  254. 

—  ammoniumhydroxyd   375. 

—  blei  594. 

—  plumban  694. 

—  stannan  684. 
Tetraisopropyl-blei  593. 

—  plumban  593. 
Tetrakiscarbäthoxyamino* 

äthan  12. 
Tetramethyl-acetyltrime* 
thylendiamin  453. 

—  äthylendiamin  416. 
Tetramethylammonium- 

äthylat  326. 

—  amalgam  325. 

—  hydroxyd  325. 
Tetramethyl-arginin  511. 

—  blei  591. 

—  dekamethylendiamin  423. 

—  diaminomethan  327. 

—  diglykolsäure  119. 

—  diglykolfläurediäthylester 

120. 
Tetramethylenbisamino-essig« 
säure  484. 

—  essigsäurenitril  484. 

—  isobuttersäure  508. 
Tetramethylen-bismagne« 

siumhydroxyd  608. 

—  bistrimethylammonium« 

hydroxyd  420. 

—  diamin  420. 

—  diguanidin  421. 

—  diurethan  421. 

—  hamstoff,  polymerer  420. 
Tetramethyl-ferrocyanid  328, 

329. 

—  formylacetessigBäureäthyl« 

esterdiäthylacetal  265. 

—  guanidin  335,  338. 

—  Harnstoff  335. 

—  heptamethylendiamin  423. 

—  hexamethylendiamin   423. 

—  isothioharnstoff  338. 

—  mannonsäure  190. 

—  methylacetyltrimethylen* 

diamin  455. 

—  methylendiamin  327. 

—  mUchsäure  127. 

—  monosilan  579. 

—  oxalsäuredihydrazid  560. 

—  pentamethylendiamin  421. 

—  phosphoniumhydroxyd 

571. 

—  plumban  591. 

—  stannan  583. 

—  stiboniumhydroxyd  578. 

—  tetramethylendkmin  420. 
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Tetramethyl-tetrazen  570. 

—  tetrazon  070. 

—  thioharnstoff  336. 

—  thnvamdisulfid  337. 

—  tbiuramsulfid  336. 

—  trimethylendiamin  419. 
Tetranitromethan  46. 
Tetraoxo-dodecandicarbon* 

saurediathylester  297. 

—  undecandicarbonsauredi« 

athylester  297. 
Tetraoxy-adipuialdehydsaure 
306. 

—  adipinsaure  201. 

—  atbandicarbaosaure  288. 

—  aminopentancarbonsaure 

561. 

—  bernsteinsaure  288. 

—  butancar  bonsaure  164. 

—  butandicarbonsaure  201. 

—  capronsaure  166,  167. 

—  heptadecancarbons&ure 

169. 

—  oxopentancarbonsaure 

306. 

—  pentancarbonsaure  166, 

167,  168. 

—  pentandicarbonsaure   203. 

—  Pimelinsäure  203. 

—  stearinsaure  169. 

—  valeriansaure  164. 
Tetrapropyl-ammoniumhydr« 

oxyd  364. 

—  blei  692. 

—  hamstoff  366. 

—  isothioharnstoff  367. 

—  oxamid  366. 

—  plumban  592. 

—  stannan  583. 

—  thioharnstoff  366. 
Tetrazene  570. 
T^Wdehyd^miearbaxon 

Ttao-acetessigs&ureathylester 
233. 

—  apfels&ure  154,  155,  156. 

—  apfelsaureamid  155. 

—  aUopbans&ureamidin  77. 

—  bisacetylcyanessigsaure* 

athylester  304. 

—  biscblororotons&ure&thyl* 

ester  136. 

—  bismetbylcrotonsaure  136. 

—  bismethylcrotonsaureme* 

thylester  137. 
Tbiocarbathoxy-aminopro* 
pionsaureathylester  497. 

—  thioglykolsaure  97. 

—  tmoglykolsaureamid  98. 
Thioearbamid  73. 
Thiooarbamidßäure-athyleater 

63,  64. 

—  isobutylester  64. 

—  methylester  63. 

—  propylester  64. 


ThtQ^barbaminyl-glykolsaure 
90. 

—  iminobutterg&ure&thyl' 

ester  230. 
Tbiocarbimid  64. 
Tbioearbonyl-alaninathyl* 

ester  490,  497. 

—  bistbioglykols&ure  97. 

—  bisthioglykolsaureamid  99. 

—  bisthionydraoryls&ure 

114. 

—  bisthiomilchs&ure  112. 

—  chlorid  63. 

—  glykolsaurethioglykolaaure 

—  glykolaauretbioglykol' 

s&ureamid  99. 

—  tetrachlorid  63. 
Thio-dibutters&ure  114,   117. 

—  diorotonsaure  135. 

—  dioyandiamidin  77. 

—  diglykolg&ure  97. 
Tbiodiglykolsaure-diathyl« 

ester  98. 

—  dimethylester  98. 

—  dinitril  99. 

—  dithioamid  99. 
Thiodiisobutteraaure  121. 
Tbioessigsaure-dimethylamid 

329. 

—  methylamid  329. 
Thio-glycyltbioglycinamid 

488. 

—  glykols&ure  95. 
Thioglykolsaure-athylester  98. 

—  amid  98. 

—  carbonsaureamidhydrazon 

97. 

—  sulfat  97. 

—  thiooarbonsaureathylester 

97. 
Thioharnstoff  73. 
Thiokohlensaure-athylamid 

355. 

—  äthylamidhydrazid  355. 

—  athylester  62. 

—  athylesterchlorid  63. 

—  äthylesterdimethylamid 

335. 

—  athylesterisobutylester« 

imid  71. 

—  äthylesterpropylesteraUyl« 

—  4thylimid*357. 

—  amidftthylamid  355. 

—  amidhydrazid  79. 

—  amidmethylamid  333. 

—  anhydrid  61. 

—  bisathylamid  355. 

—  bisdimethylamid  336. 

—  bismethylamid  333. 
~  diathylester  62. 

—  diathyleeterallylimid   394. 

—  diathylesterimid  71. 


ThiokohkDsaure-di&thylester* 
methylsulfonpropylimid 
436. 

—  diamid  73. 

—  dichlorid  63. 

—  dimethylester 9k 

—  diinethyleBterathylimid 

357. 

—  dimethylesteraUyhmid 

394. 

—  dimethylesterimid  71. 

—  dimethylestermethylimid 

338. 

—  dipropylesterallylimid 

—  imid  64. 

—  isoamylesterdimethylamid 

336. 

—  isobutylesterdimethyl* 

amid  336. 

—  methylamidazid  334. 

—  methylamiddimethyl* 

amid  336. 

—  methylesterathylester    62. 

—  methylesterathylester» 

allylimid  394. 

—  methylester&thylesterimid 

71. 

—  methylesterathylester* 

methylimid  338. 

—  methylesterohlorid  62. 

—  methylesterdimethylamid 

335. 

—  methylestermethylamid 

333. 

—  methylesterpropyleBter« 

allylimid  394. 

—  methylimid  338. 

—  nitril  64. 

—  propylesterallylesterallyl« 

—  propylesterchlorid  63. 

—  propylesterdimethylamid 

336. 
ThiolkoUensaure-diathylester 
62. 

—  dimethylester  62. 
TMome^aphofiphors&ure- 

athyjamid&thylimid,    di* 
meres  369. 

—  isoamylamidisoamylimid 

384. 

—  isobutylamidisobutylimid 

376. 

—  propylamidpropylimid 

Thiomilchsfture  112. 
Thionkohlensaure-diathylester 
62. 

—  dimethylester  62. 

—  methylester&thylester  62. 
Thionyl-diessigs&ure  97. 

—  diglykolsäure  97. 

—  diisobuttersaure  121. 

—  milehs&ure&thylester  102. 
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Tmooxalsauimmid-diathyl* 
amid  362. 

—  dimethylamid  330. 
Thiophosgen  63. 
Thiophosphorsäure-dichlorid* 

diamylamid  378. 

—  dicMoriddiisoamylamid 

384. 

—  diinethylesterdiamylamid 

378. 

—  dimethylesterdiisoamyl* 

amid  384. 

—  trisisoamylamid  384. 
Thio-propioraauredimethyl* 

amid  330. 

—  selenokohlensaureathyl* 

ester  87. 

—  semicarbazid  79. 

—  sinamin  391. 

—  sulfonsauren  308. 
Thioiireido-crotonfläureäthyl» 

ester  230. 

—  glutarsäure  641. 
Thiourethan  64. 
Threonsaure  147. 
Threotrioxyvaleriansaure  148 
Thujaketonsaure  266. 
Tiglinaldehydaemicarbazon 

62. 
Trauben-saure  181. 

—  saurediathylester  182. 

—  aauredimethylester  182. 
Triacetsaureohlorid  263. 
Triacetyl-arabonsaure  164. 

—  sphingosin  449. 
Triathoxycarb&thoxyamino« 

propionsaurenitril  630. 
Triatkyfacetondicarbons&ure* 
diathyleater  286. 

—  allylplumban  696. 

—  amin  348. 

—  amylplumban  694,  695. 

—  amylstannan  684. 

—  arsin  674. 

—  betain»  Ammoniumbase 

472. 

—  bleihydroxyd  697. 
Triathylbrom-athylarsonium« 

hydroxyd  575. 

—  amylplumban  594. 

—  amylstannan  684. 

—  monosilan  681. 
Tri&thyl-butylammonium* 

hydroxyd  371. 

—  butylmonosilan  680. 

—  butylplumban  593. 

—  oetylammoniumhydroxyd 

388. 

—  dftthoxyathylphospho* 

niumonlorid  572. 
Triatbylendiamm^bxomisalze 

400. 

—  kobaltisalze  402. 

—  niekelosalze  414. 

—  rhodiumsalxe  414. 


Triathylisoamyl-monosüan 
680. 

—  plumban  595. 

—  stannan  584. 
Triathylisobutyl-ammonium* 

hydroxyd  374. 

—  monosilan  580. 

—  plumban  594. 

—  stannan  584. 
Triathyl-isopropylplumban 

592. 

—  monosilanol  581. 

—  oxoäthylphosphonium* 
hydroxyd  571. 

—  oxyäthylarsoniumhydr* 
oxyd  575. 

—  phosphin  571. 
Triathylphosphin-dichlorid 

572. 

—  oxyd  672. 

—  sulfid  572. 
Triäthylpropyl-ammonium* 

hydroxyd  362. 

—  monosilan  680. 

—  plumban  592. 

—  stannan  583. 
Triathyl-siliciumbromid  581. 

—  zinnäthylat  586. 

—  zinnhydroxyd  585. 
Triaminoguanidin  67. 
Triamylamkx  378. 
Tribrom-acetonoxalsäure  262. 

—  dioxobutancarbonsäure 
262. 

—  oxybuttersaure  114. 
Tributyl-amin  371. 

—  bleihydroxyd  598. 

—  harnstoff  372. 
Tricarbondisullid  82. 
Trichloracetonsemicärbazon 

48. 
Trichloracetoxy-buttersäure 

117. 

—  butters&ureathylester  117. 

—  buttersauremethylester 

117. 

—  igobuttersäure  119. 

—  isobutyrylchlorid  120. 

—  propionitril  112. 

—  Propionsäure  111. 

—  propionsaureäthylester 

111. 
Triohloracetyl-guanidin  42. 

—  weinsauredimethylester 

177. 
Trichlor-athoxalylaminoace« 
tylbuttersaureathylester 

563. 

—  atbpxypropionsaureathyl* 

ester  111. 
Triohk>rathyliden-diharnstoff 

27. 

—  diurethan  12. 

—  harnstoff  28. 

—  urethan  12. 


BSZLSTBIN't  Baxtibwto.    4.  Aufl.    Bw.-Bd.  m/IV. 


Trichlor-&thylmonosilan  582. 

—  butylmonosilan  682. 

—  crotonsaure  117. 

—  essigsauretrichlormethyl* 
ester  8. 

—  formaminoäthylmalon» 
saurediathylester  541. 

—  iBoamylmonosilau  582. 

—  isobutylmonosilan  682. 

—  methylschwefelchlorid  63. 

—  milchsaure  111. 
Trichlormilchsaure-äthylester 

111. 

—  amid  111. 

—  iminoäthylÄther  111. 

—  nitril  111. 
Trichloroxyäthyl-carbamid* 

säureisoamylester  14. 

—  carbamidsäuremethylester 
9. 

—  harnstoff  27. 

—  trichloräthylidenthioharn* 

stoff  77. 
Trichloroxybutter-saure  117. 

—  8äureäthylester  117. 

—  Bäuremethylester  117. 
Trichloroxypropion-saure  111. 

—  s&ureäthylester  111. 

—  säureamid  111. 

—  säurenitril  111. 
Trichlorpropylmonosilan  582. 
Tridecandiondisemicarbazon 

64. 
Tridecylamin  388. 
Triglycyl-glycin  486. 

—  glycinäthylester  486. 
Triglykolamidsäure  482. 
Triglykolamidsäure-triathyl* 

ester  483. 

—  triamid  483. 

—  triazid  483. 

—  trihydrazid  483. 
Trihexylamin  384. 
Triisoamyl-amin  382. 

—  bleihydroxyd  699. 

—  zinnhydroxyd  587. 
Triisobutyl-amm  375. 

—  bleihydroxyd  698. 

—  isoamylplumban  596. 

—  isoamylstannan  584. 
— ■  zinnhydroxyd  586, 
Triisopropylbleihydroxyd  598. 

amidsauretrihydrazid 

483. 
Trimethoxycarbathoxyamino* 

propionsaurenitril  530. 
Trimethylacetaldehydsemi* 

earbazon  49. 
Trimethylacetoxy-Äthylam* 

moniumhydroxyd  428. 

—  isopropylammoniumhydr* 
oxyd  433. 

Trimethylaoetylbrenz* 
traubens&ure  264. 

42 
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Trimethylacetylesßigsaure 

244. 
Trimethyläthoxy-äthylammo 

niumhydroxyd  427. 

—  methylammomumhydr* 

oxyd  327. 
Trimethyl-athylammonium* 
hydroxyd  346. 

—  äthylendiamin  415. 
Trimetnyläthyl-mercapto- 

äthylammomumhydr* 
oxyd  432. 

—  monosilan  579. 

—  plumban  591. 
Trimethylallyl-athylammoni* 

umhydroxyd  396. 

—  ammoniumhydroxyd  390. 
Trimethyl-amin  322. 

—  amino&thylammonium* 

hydroxyd.  415. 

—  aminoamylammonium* 

hydroxyd  421. 

—  aminoxyd  324. 

—  amylammoniumhydr* 

oxyd  378,  379. 

—  arsinoxyd  575. 

—  bismutin  578. 

—  bleihydroxyd  597. 

—  brenztraubensäure  241. 
Trimethylbrenztraubensäure- 

äthylester  242. 

—  äthylestercyanhydrin  160. 

—  äthylesteroxim  242. 

—  äthylestersemicarbazon 

242. 

—  azin  242. 

—  methy fester  242. 

—  methylesteroxim  242. 

—  methylestersemicarbazon 

242. 

—  oxim  241. 

—  semicarbazon  241. 
Trimethylbrom-äthylammo* 

niumhydroxyd  359. 

—  äthylareoniumhydroxyd 

574. 

—  amylstannan  584. 

—  dimethylpropylammo* 

niumhydroxyd  380. 

—  vinylammoniumhydroxyd 

389. 
Trimethylbutyl-ammonium* 
hydroxyd  371. 

—  monosilan  580. 

—  oxymethylammonium* 

hydroxyd  328. 

—  plumban  593. 
Trimethylcetylammonium* 

hydroxyd  388. 
Trimethylchlor-äthylammo* 
niumchlorid  359. 

—  amylammoniumhydroxyd 

378. 

—  dimethylpropylammo* 

niumhydroxyd  379. 


Trimethylchlormethylbutyl« 
ammoniumhydroxyd  379. 

Trimethyl-cyanäthylammo* 
niumhydroxyd  499. 

—  cyanmethylammonium* 

hydroxyd  472. 

—  diäthoxybutylammonium» 

hydroxyd  452. 

—  dibromäthylammonium* 

hydroxyd  328. 

—  dioxvpropylammonium* 

hydroxyd  447. 
Trimethylen-bisaminocapryl* 
saure  527. 

—  bisaminoisobuttersäure 

508. 

—  bistrimethylammonium* 

hydroxyd  419. 

—  diamin  419. 
Trimethyl-formyloxyäthyl* 

ammoniumhydroxyd  427. 

—  guanidin  335,  337. 

—  harnstoff  335. 

—  heptenylammonium* 

hydroxyd  397. 

—  heptylammoniumhydr« 

oxyd  385. 

—  hexenylammoniumhydr* 

oxyd  397. 

—  hexylammoniumhydroxyd 

384. 
Trimethylisoamyl-ammo* 
niumhydroxyd  381. 

—  monosilan  580. 

—  plumban  595. 
Trimethylisobutyl-ammo* 

niumhydroxyd  373. 

—  monosilan  580. 

—  plumban  593. 
Trimethylisopropyl-ammo* 

niumhydroxyd  369. 

—  plumban  592. 
Trimethylisothioharnstoff 

338. 
Trimethyljod-äthylammo« 
niumhydroxyd  359. 

—  methylammoniumhydr* 

oxyd  328. 

—  propylammoniumhydr* 

oxvd  368. 
Trimethyl-kobalticyanid  329. 

—  lävulinBaure  247. 

—  leucylglycin  523. 
Trimethylmethoxy-amyl* 

ammoniumhydroxyd 
441. 

—  methylammoniumhydr» 

oxyd  327. 
Trimethylmethylmercapto- 
äthylammoniumhyaroxyd 
432. 

—  propylammoniumhydr* 

oxyd  435,  438. 
Trimethylmethylsulfonäthyl* 
ammoniumhydroxyd  432. 


Trimethylmethylsulfon-butyl« 
ammoniumjodid  439. 

—  propylammoniumhydr* 

oxyd  435. 
Trimethylmilcbsäure  125. 
Trimethylmilchsäure-athyl« 

ester  125. 

—  amid  125. 

—  methylester  125. 

—  nitril  125. 
Trimethyloctylammonium* 

hydroxyd  387. 
Trimethyloxy-athylammo« 
niumhydroxyd  425. 

—  athylarsoniumhydroxyd 

575. 

—  amylammoniumhydroxyd 

441. 

—  butylammoniumhydroxyd 

440. 

—  isobutylammoniumhydr* 

oxyd  440. 

—  isopropylammoniumhydr* 

oxyd  433. 

—  methylamylammonium* 

hydroxyd  445. 

—  methylbutylammonium* 

hydroxyd  443,  444. 

—  propylammoniumhydr* 

oxyd  433,  434,  437. 
Trimethyl-pentanalsemicarb* 
azon  51. 

—  pentenol,  Carbäthoxyderi* 

vat  4.  . 

—  pentenylammoniumhydr* 

oxyd  396. 

—  propionyloxyisopropyl* 

ammoniumhydroxyd  433. 
Trimethylpropyl-ammonium* 
hydroxyd  361. 

—  monosilan  580. 

—  oxyäthylammonium* 

hydroxyd  427. 

—  oxymethylammonium* 

hydroxyd  328. 

—  plumban  592. 
Trimethyl-stannyltrimethyl* 

plumbylpentan  697. 

—  stibin  678. 

—  thioharnstoff  336. 

—  vinylammoniumhydroxyd 

389. 

—  zinnhydroxyd  685. 
Trinitromethylnitrit  46. 
Trioxopentandicarbonsäure* 

diäthylester  296. 
Trioxy-adipinB&ure  193. 

—  butancarbonsäure  147. 

—  butandicarbonsäure  193. 

—  buttersäure  146. 

—  capronsäure  148. 

—  glutarsaure  192,  193. 

—  heptadecanoarbonsäure 

148. 
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Trioxy-pentanöarbonsäure 
148. 

—  propanoarbonsäure  146. 

—  propandicarbonsäure   192, 

193. 

—  stearins&ure  148. 

—  valerians&ure  147. 
Triphosgen  8. 
Tripropyl-amin  363. 
-—  Dleihydroxyd  597. 

—  butylammoniumhydroxyd 

371. 

—  isoamylplumban  595. 

—  isobutylplumban  594. 

—  isobutylstannan  584. 

—  thioharnstoff  366. 

—  zinnhydroxyd  586. 
Triricinolein  139. 
Tris-chlormercuriacetaldehyd 

217. 

—  hydroxymercuriacetalde* 

hyd  217. 
Trithiokohlensäure  87. 
Trithiokohlensaure-äthylester 

87. 

—  biBcarboxymethylester  97. 

—  diäthylester  87. 

—  dimethylester  87. 


U. 

Undecantriontrisemicarbazon 

55. 
Undecyl-acetesBigsäureathyl* 

ester  252. 

—  amin  388. 

—  carbamidsäureäthylester 

388. 

—  carbamidsäuremethylester 

388. 
Undecylenalkohol,  Allophan* 

säureester  33. 
Undekamethylendiamin  423. 
Unterchlorigsäuredimethyl* 

amid  341. 
Ureabromin  26. 
Urease  24. 
Ureido-äthansulfonsäure  555. 

—  buttersäure  503,  506. 

—  capronsäure  515,  516. 

—  crotonsäureäthylester  230. 

—  diessigsäurediäthylester 

482. 

—  diessigsäuredimethylester 

482. 

—  dipropylessigsäurenitril 

528. 

—  essigsaure  477. 

—  isobuttersäure  607. 

—  isooapronsaure  520,  524. 

—  malonsäure  530. 

—  malonsäurediäthylester 

630. 

—  malonsäurediamid  530. 


Ureido-methylenmalonsäure* 
dinitril  275. 

—  methylheptan  387. 

—  Propionsäure  490,  496. 

—  tartronsäurediäthylester 

268. 

—  thioessigsäureamid  488. 
Urethan  9. 

Urethylan  9. 
Uroxansäure  267. 


V. 

Valeronsemicarbazon  61. 
Valeryl-essigsäureäthylester 
242. 

—  glyoxylsäureäthylester 
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—  Propionsäure  245. 
Valin  513,  514. 
Valin-äthylester  514. 

—  amid  514. 
Valyl-glycin  514. 

—  glycinamid  514. 
Verbindung  CS2Pt2  82. 

—  C2HaON2  271. 

—  (C,H2ON4)x  17. 

—  (C2H3ON)x  560. 

—  C2H3ON7  17. 

—  C^8ON10  57. 

—  C.HN2C1S2  73. 

—  C2H3NIAg  328. 

—  C.H4ON3Br  42. 

—  C2H603N4S2  79. 

—  M^  76. 

—  (C3H402N)x  562. 
-C3H6N6S282. 

—  ÄHeOÄx  27. 

—  C8H3N2IAg2  328. 

—  C.H8ON2S  76. 

—  C8H702NC12  7. 

—  C4H304C16  5. 

—  C4H603N3  34. 

—  C4H902N  471. 

—  C4H,02N7  17. 

—  C4HB03N  11. 

—  C4EXS3  86. 

—  C4H10O3N2S  392. 

—  C4H10O.Cl3ABHg2  578. 

—  C6H704N  550. 

—  C6H802N2  232. 

—  CjHgNjS  392. 

—  C8H903N3  215,  496. 

—  (CBH10ÖN2)x  420. 

—  C6H10O3N4  26. 

—  C6H10O4N6  17. 

—  C6HUN3S3  86. 

—  CÄ.OX  22,  27. 

—  C6H30N2C17  27. 

—  C.H704SC1  313. 

—  C6H10ON.S  76,  392. 

—  C6H1303N2C1  7. 

—  aH,,ON2ClS  s.  bei 

C5rf10ON2S. 


Verbindung  C6H8Sa  72. 

—  C6H10O7  307. 

—  C,H14N2  368. 

—  C8H4BraMg8  608. 

—  C6H606N2  202. 

—  C9H706C18  5. 

—  C6H8ONa  232. 

—  C6H802S  301. 

—  C6H8N3C1  541. 

—  C8H10O7N2  202. 

—  C6HuON3  13,  242. 

—  C6H1308N  544. 

—  C8H160eN7  568. 

—  CAeO,N4  13. 

—  C6H70N2C1  542. 

—  C6H80N2C14  27. 

—  C6H12ON,S  392. 

—  C6H1706NP2  359. 

—  C6HT30N2C1S  s.  bei 

CX20N2S. 

—  C6H1303N2C1S  77. 

—  C7H10Hg2  614. 

—  C7Hi203  245. 

—  (C7H10O8N2)x  422. 

—  C7H10O5N2  500. 

—  C7H10N3C1  542. 

—  C7H1202N2  30. 

—  C7H1004N2  228. 

—  C7H1206N4  268. 

—  C7H,2N4S2  76. 

—  C7H130N3  53. 

—  C7B1403N2  485. 

—  C7H1405N2  228. 

—  C7H1503N3  231. 

—  C7H802N2C16  28. 

—  C7H90N2C1  542. 

—  C7H1504N3C1  13. 

—  CftH1()06  234. 

—  C8H10N4  232. 

—  C8H1203  258. 

—  CEH1204  296. 

—  C8H140,  Semicarbazon  53. 

—  C8H1406  112. 

—  C8H17N  387. 

—  C8H9ON5  232. 

—  C8H803N  451. 

—  C8H10O,S  282. 

—  C8H1204N4  560. 

—  C8H1206N2  500. 

—  C8H1402N2  565. 

—  C8H1606N4  11. 

—  CRH1704N3  322. 

—  C8H1902N6  354. 

—  C8H1503IZn  610. 

—  C8H20O3NP  349. 

—  C8H21NI2S  435. 

—  C9H10O9  4. 

—  C9H1403  219. 

—  C9H1402N2  320. 

—  CBH1603N2  320. 

—  C9H17ON3  53. 

—  C9H1802N2  549. 

—  C9H1906P  125. 

—  C9H160,NC1  438. 

—  C9H23NI2S  439. 

42* 
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Verbindung    C10H18O,    Semi- 
carbazon  53. 

—  C,oH,NtCl  232. 

—  C^ON,  232. 

—  C^AN  265. 

—  C10H21O4N3  347. 

—  C10H22O6N2  457. 

—  C10H19O8NK  229. 

—  CuH1807  152. 

—  CuH1406  223. 

—  CuHMON§  53. 
~  CuH8106N3  53. 

—  CÄA  226. 

—  Cx,H1808  257. 
§8H80O3  257. 
DMHM04  257. 
n.W..N_  523. 


—  «Ja2ii20U3iN6  iö4. 

—  CuH210jN8  242. 

—  (^„ON.  451. 

—  C18Hu07NK,  229. 

—  C18H1807NK  229. 

—  C18H18  258. 

—  f<   TT..O.  2ßR. 


-  C14H21U4JN8  wo. 

-  ChHmO^CI  243. 

-  CuH^N.Clj,  548. 

-  CuHmO.  252. 

-  C,8H15ON4  232. 
-g5H„OeN8279. 

-  a6HK04NS  514. 

-  C^O,  275. 

-  C^eHjgOjBr  269. 

-  C16H870eN  524. 


REGISTER 

Verbindung  C„H88Os  606. 

-  C517H340,  Semicarbazon  52. 

-  C^HaA  131. 

-  C^H^OA  262. 

-  C„H880,N4S8  292. 

-  Cj8xi8408  lo9. 

-  CxgHseO»  132. 

-  Cx8HM04  145. 

-  C18H1B07Nu  212. 

-  C18HM018tf4  273. 

-  C18H30O18N4  273. 

-  C18H3804N8  507. 

-  CxÄOjP  138. 

-  C18H37ON8  52. 

-  C18H8302N2Br  258. 

-  C18H8602N8Br  268. 

-  Ci8ii8807  138. 

-  Cx.H^O.Ne  607. 

-  Ca6HM08  134. 

-  C^C^N  287. 

-  C.A.OX  289. 

-  C87H70O7  138. 

-  C39H7806  138. 

-  C^HgoOg  138. 
VinylglykolBäure  135. 


W. 

Weinsäure  169, 180, 181, 182; 

s.  a.  Mesoweinsäure-. 
Weinsäure-äthylesteramid 

179. 

—  äthylesteroctylester  179. 

—  amid  179. 

—  diäthylester  177,  181,  182. 

—  dialdehyddisemicarbazon 

56. 

—  diallylester  179. 

—  diamid  179. 

—  diamylester  179. 

—  diazid  180. 

—  dibutylester  178. 

—  diheptylester  179. 

—  dihydrazid   179;    Bisacet* 

essigesterderivat  231. 

—  düsoamylester  179. 

—  diisobutylester  178,  181. 

—  dÜBopropylester  178. 


WeinB&ure-dimethylester  176, 
180,  182. 

—  dinitrat  176. 

—  dioctylester  179,  181,  182. 

—  dipropylester  178. 

—  methylester  176. 
Weinstein  173. 
Wismut-trimethyl  578. 

—  -Verbindungen  578. 


X. 

Xanthogen-amid  63. 
—  säure  83. 
Xanthotonsäure  262. 
Xylohexosamin  469. 
Xylonsäure  165. 
Xylotrioxyglutarsäure  192. 


Z. 

Zink-diäthyl  609. 

—  dimethyl  609. 
Zink- Verbindungen  609. 
Zinn-äthylpropyldiisoamyl 

585. 

—  äthyltriisobutyl  584. 

—  äthyltripropyl  583. 

—  diäthyl  683. 

—  diäthyldiißoamyl  586. 

—  diäthyldiisobutyl  584. 

—  dimethyldiisobutyl  584. 

—  tetraäthyl  583. 

—  tetraisoamyl  585. 

—  tetraisobutyl  584. 

—  tetramethyl  583. 

—  tetrapropyl  583. 

—  triäthylamyl  584. 

—  triätbylbromamyl  584. 

—  triäthylisoamyl  584. 

—  triäthylisobutyl  584. 

—  triäthylpropyl  583. 

—  triisobutylisoamyl  584. 

—  trimethylbromamyl  584. 

—  tripropylisobutyl  684. 
Zinn- Verbindungen  583. 
Zucker-säure  201. 

—  säurediamid  201. 


Berichtigungen,  Verbesserungen,  Zusätze. 

Zu  Bd.  I  des  Ergänzungswerkes. 

Seite    43  Zeile  21  v.  u.  nach:  „201)".  füge  zu:  „Einw.  von  Zinkstaub  in  75%igem  Alkohol 

liefert  n-Pentan  (Fi.)".  , 

45  30—31   v.   o.  streiche:   „in  Gegenwart  von  Nickel  bei  200°  (Zkunsky, 

"  "  Schtsohi^bak,  S.  44,  1883;  JB.  46,  171)  oder".  .      . 

152  2  v.  u.  Btatt:  „Trüsoamylammoniumjodid"  lies:  „Tetraisoamylammonium- 

jodid"-  .  „     Ttt 

173     „     8  v.  o.  nach:  „Oberflachenspannung"  schalte  ein:  „einer  wäßr.  Losung  . 
"     189     „     15  v.  o.  streiche:  „Wurde  nicht  optisch  rein  erhalten". 

192  8  v.  u.  nach:  „Oberflachenspannung"  schalte  ein:  „einer  waßr.  Losung  . 

"      197      „     13  v.  o.  statt:  „21,6"  ües  „21,2". 

„     342     „     12  v.  o.  statt:  „Pentandion-(2.4)-"  lies:     2.4-Dioxo-pentan-  . 
„     355     „     16  v.  o.  statt:  „<J-Chlor-a-athyl-n-valenan-"  lies:  „4-Chlor-a-oxy-a-athyl- 

n-valerian-".  _.. 

363  16  v.  o.  statt:  „2.6-Dimethyl-heptandiol-(1.2)-carbonsäure-(l)" lies:  „1.2-Di- 

"  "  oxy-2.6-dimethyl-heptan-carbon8&ure-(l)". 

367      „     11    v.   u.   Btatt:   „Decanol-(l)-cajbonsaure-(l)"  lies:   „1-Oxy-decan-carbon- 

saure-(l)".  .         .   „„   .    „iL      _  M 

376  3  v.  u.  vor:  „Bei  der  Einw."  schalte  ein:  „Liefert  mit  HN,  in  äther.  Lösung 

„     J7ö     „     d  v- u- vor"  »^h  loarbamidg&ureazid    CH.NHCON,    (Ouvkri-Mak- 

dalI,  Caldbrabo,  Q.  43 1,  539)". 
408    „    11—9  v.  u.   Der  Artikel  3-Methyl-heptandion-(2.6),  a.y-Diacetyl- 
butan  muß  lauten: 

a)  Opt.-akt.  Form  (im  Hptw.  als  linksdrehende 
Form  bezeichnet).  B.  Bei  der  Oxydation  von  linksdrehen- 
dem Laurolen  mit  KMn04  (Noyks,  Derick,  Am.  Soc.  31, 
672;  82,  1062).  —  Kp7M:  204°  (korr.).  Das  Drehungsver- 
mögen  ist  schwankend.  —  {Spaltet  beim  Erwärmen  Wasser 
ab  ....  (N.,  D.,  Am.  Soc.  81,  672};  vgl.  indessen  N.,  D., 
Am.  Soc.  82,  1062).  —  Das  Dioxim  CAAN,  und  das 
Monophenylhydrazon  ^H^ON,  sind  Aussig;  das  Di- 
semicarbazon  CjoH.oO.N,  schmilzt  bei  194°  (korr.). 

b)  Inakt.  Form.  B.  Bei  der  Oxydation  von  rechts- 
drehendem oder  inakt.  Laurolen  mit  KMnO«  (N„  D.,  Am. 
Soc.  82,  1063;  N.,  Kyriakidks,  Am.  Soc.  82,  1067).  — 
Kp:  203—204°;  Kp,,^:  70—80°.  —  Das  Disemicarbazon 
CTtoO,N,  schmilzt  bei  192°  (korr.),  erstarrt  wieder  und 
schmilzt  bei  226°  (korr.) ;  ein  Präparat  zeigte  nur  den  Schmelz- 
punkt 228°  (korr.)  (N.,  D.).  —  Oxim  und  Phenylhydrazon 

434     „     3-2  v.  u.  stattftf Äo-p^ntantetrol-(2.3.4.6)-"  liefl:  „2.3.4.5-Tetraoxy- 

1-amino-pentan-".  „  .. 

438  32  v.  o.  und  Zeile  2  v.  u.  statt:  „l-Amino-pentantetrol-(2.3.4.5)-     lies: 

„2.3.4.6-Tetraoxy-l-amino-pentan-  . 
a*q  fi  v  h  hinter-    88, 139)."  füge  ein:  „Beim  Durchleiten  von  Luft  durch  eine 

„     439     „     6v-u-hinter'a^i;^imggvon    Rhanmose    enteteht    das    Lacton    der 

aktiven    o.jS.y-Trioxy-valeriansaure    (Hüdsok,    Chbbkoff, 

Am.  Soc.  40,  1005)/' 


662  BERICHTIGUNGEN,  VERBESSERUNGEN,  ZUSÄTZE. 

Zu  Bd.  II  des  Ergänzungswerkes. 

Seite    84  Zeile  19  v.  u.  statt:  „230754"  lies:  „230724". 
„     123     „     11  v.  u.  Btreiohe:  „(8.  277)." 
„     131      „     9  v.  u.  statt:  JD^  0,9566"  lies:  „DJ6:  0,8036  *)"  mit  der  Fußnote :,,*)  Im 

Original  sind  die  Werte  für  D"  von  n-Valeronitril  und  Meth- 

oxyacetonitril    anscheinend    miteinander    vertauscht    (Beil- 

stein-Red.)". 
„     135     „     20  v.  u.  statt:  „Masuda,  Bio.Z.  55"  HeB:  „Masuda,  Bio.Z.  46". 
„     200     ,,     2  v.  u.  statt:  „Chlormercuri-methoxy-"  lies:  „Methoxy-chlormercuri-". 
„     283      ,,     7  v.  o.  hinter  ,,/?-Methyl-<5-acetyl-valeriansäure"  schalte  ein:  „oder  y-Methyl- 

<$-acetyl-valeriansäure";  hinter:  „A.  397,  194"  schalte  ein: 

„;  A.  895,  85". 
„     322      „     7  v.  u.  Btatt:  „ß-Acetyl-adipinsäure"  HeB:  „a-Acetonyl-glutareäure". 
„     336      „     27  v.  u.  statt:  „HN03"  lies:  „HN02". 
„     353  Spalte  1  Zeile  8  v.  u.  statt:  „C9H8OaN"  lies:  „C9H802N2". 
„     353       „       2      „     7  v.  o.  nach:  „CUH1202N8  256"  schalte  ein:  „CuH1504Br3  319"  und 

P   tj      77" 

„     353       „       2      „     22  v.Vnach:  „C15H30O2  163"  schalte  ein:  „C15H]604N4  253". 
„     354   Zeile  7  v.  u.  statt:  „507"  lies:  „509". 

Zu  Bd.  III/IV  des  Ergänzungswerkes. 

Seite  8,  Anm.  1 .  Die  von  der  Redaktion  geäußerte  Vermutung,  die  Verbindung  von  Fränkel, 

Cornelius  sei  Oxazolidon-(2),  ist  durch  eine  von  Prof. 
Fränkel  ausgeführte  Mol. -Gew. -Bestimmung  bestätigt 
worden. 

.,     36,    „      1.    Eine  Nachprüf ung  der  Angaben  von  Barnett  undVANiNO,  Schinner  im 

Laboratorium  des  Hofmannhauses  hat  ergeben,  daß  die 
Verbindung  von  V.,  Sch.  nicht  ganz  rein  ist  und  nach  dem 
Umkrystallisieren  aus  Wasser  oder  verd.  Methanol  den 
gleichen  Schmelzpunkt  wie  die  Verbindung  von  B.  zeigt. 
Da  auch  der  Misch  -  Schmelzpunkt  unverändert  ist,  sind 
beide  Verbindungen  identisch.  Beide  Verbindungen  zeigen 
keinen  eigentlichen  Schmelzpunkt;  sie  zersetzen  sich  je 
nach  der  Art  des  Erhitzens  unter  stürmischer  Gasent- 
wicklung und  Gelbfärbung  bei  Temperaturen  zwischen  126° 
und  144°.  Herrn  Prof.  Barnett  ist  die  Redaktion  für 
Übersendung  eineB  Vergleichs-Präparats  zu  Dank  verpflichtet 

.,       54  zwischen  Zeile  20  u.  19  v.  u.  ist  einzuschalten:  „Disemicarbazon  des  opt.-akt 

3-Methyl-heptandions-(2.6)  C10H?0O2N6  -  CH8  •  C( :  N  •  NH 
CO  •  NH2)  •  CH(CH3)  •  CH,  •  CH2  •  C(:N  •  NHCO-NH2)  •  CH3 
Krystalle.  F:  194°  (korr.)  (Noyes,  Derick,  Am.  Soc.  32, 1062) 
Disemicarbazon    des    inakt.    3  -  Methyl  -  heptan 
dions-(2.6)  C10H  20O2N6  -  CH3  •  C( :  N  •  NH  •  CO  •  NH2)  •  CH(CH3) 
CH2-CH2C(:NNH-CONH2)CH3.    Krystalle  (aus  Wasser) 
Schmilzt  bei  192°  (korr.),  erstarrt  wieder  und  schmilzt  erneut 
bei22ö°  (korr.);  ein  Präparat  zeigte  nur  den  Schmelzpunkt 228° 
(korr.)  (Noyes,  Derick,  Am.  Soc.  32,  1064)." 

„     120  Zeile  26  v.  u.  statt:  „KplT:"  lies:  „Kp12:" 

„     162     „     19  v.  u.   Btatt:   „2-Äthyl-butan-dicarbonsäure-(l.l)"  lies:   „2-Äthyl-bntan- 

dicarbonsäure-(l  .1  )-diäthylester". 

„     215     „     7  v.  o.  Btatt:  „Syst.  No.  2301"  lies:  „Syst.  No.  2272". 

„     281  vor  Zeile  6  v.  u.  schiebe  ein:  „3-Oxo~2-methyl-butan-dicarbon8äure~(1.2), 

a -  Methyl -a-  acetyl-  bernateinsäure,  Acetylbrenz- 
weinsäure  C7H10O5  =  CH3-CO-C(CH3)(C02H)-CH2-C02H. 
Dimethylester  C9HU05  -  CH3-COC(CH3)(C02-CH3)-CH2- 
C08-CH3.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  Acetbernstein- 
säurediäthylesters  und  Methyljodid  in  Methanol  durch  Er- 
hitzen im  Autoklaven  auf  110 — 115°  (Locquin,  Priv.-Mitt.). 
—  Kp10:  133—140°.  —  Gibt  mit  Isobutylmagnesiumbromid 
den  Dimethylester  der  3-Oxy-2.3.5-trimethyl-hexan-dicarbon- 
Bäure-(1.2)  (S.  161)  (Barbier,  Locquin,  BL  [4]  9,  720)". 


Druck  der  Univenlt&tsdruckerei  H.  itürtz  A.  G.,  Würzburg. 
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